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RESUMO

Neste trabalho, realizamos a sintese eletroquimica e um estudo de filmes finos de poli (3-
octiltiofeno) (P30T). As amostras foram preparadas pela técnica eletroquimica chamada de
voltametria ciclica. Os filmes de P30T foram sintetizados sobre um substrato condutivo FTO
(6xido de estanho dopado com fluor), através da oxidacdo do mondmero na solugéo eletrolitica
de acetonitrila contendo o eletrolito CgH2oNBF4 (tetrafluorborato de tetraetilamonia). A
espessura do filme produzido depende do nimero de ciclos voltamétricos. As medidas de UV-
Vis demonstram a dependéncia da intensidade de absor¢do em relagdo a espessura dos filmes.
Os espectros de fotoluminescéncia (PL) dos filmes mostram a presenca de duas contribuictes
distintas que sdo atribuidas as estruturas quindnicas e pristinas. Além disso, 0s espectros de PL
apresentam uma contribuicdo associada aos modos vibracionais ndo radiativos. Estes modos
vibracionais oticamente ativos foram explicados pelas medidas de espectroscopia Raman.
Através da técnica de microscopia de forca atbmica (AFM), foram medidas as espessuras dos
filmes de P3OT. Foram observados através das imagens de AFM, aglomerados nas superficies
dos filmes que podem estar relacionados a processos de nucleacdo e crescimento 2D e 3D. Foi
obtida a energia de gap experimentalmente a partir de espectros de absor¢cdo UV-Vis usando
método empirico. A energia do HOMO foi calculada a partir do voltamograma ciclico. Através
da deconvolucdo dos espectros Raman, observamos uma importante correlacdo entre o
comportamento dos pélarons e bipdlarons com a espessura dos filmes. Aglomerados que sao
formados nas superficies dos filmes, observados através das imagens de AFM, indicam uma
diminuicdo do ordenamento molecular e consequentemente o aumento da geracéo de fénons,
devido a processos intra e inter-cadeia, provocando uma atenuagdo da transferéncia e/ou
transporte de elétrons foto-excitados, oferecendo vias ndo radiativas durante o processo de
relaxacdo, efeito que limita o desempenho do P3OT crescido por eletroquimica se for usado

como camada ativa em dispositivos opto-eletronicos.

Palavras-chave: Poli-(3-octiltiofeno), Fotoluminescéncia (PL), Espectroscopia Raman,

Transferéncia de energia, OPVC.



ABSTRACT

In this work, we report the synthesis and an optical study of thin films of poli (3-octiltiophene)
(P30T). Our samples were prepared by the electrochemical technique, cyclic voltammetry. The
P30T films were synthetized on a conductive substrate of fluoride-doped tin oxide (FTO)
through the oxidation of the monomer in the electrolytic acetonitrile solution of CgH2oNBF4
(Tetra-fluoroborate of Tetraethylammonium). The thickness of the film produced is dependente
on the number of voltammetric cycles. The UV-Vis measurements, as expected, demonstrate
the dependence of the intensity of absorption on the thickness of the films. The
photoluminescence (PL) spectra o four films show the presence of two diferente contributions
attributed to the quinone and pristine structures. Furthermore, the PL spectra presente a
contribution associated with vibrational modes (nom-radiatives). These optical actives
vibrational modes were explained by Raman spectroscopy measurements. Through the atomic
force microscopy technique, the thickness of the P3OT films were measured. They were
observed through AFM images, clusters on the filmes surfaces that can be related to nucleation
and growth processes 2D and 3D. The gap energy was obtained experimentally from absorption
spectra, using na empirical method. The HOMO energy was calculated from the cyclic
voltamogram. Through deconvolution of the Raman spectra, we observed an important
correlation between the behavior of the polarons and bipolarons with the thickness of the films.
Clusters that are formed on the surfaces of the films, observed through AFM images, indicate
a decrease in molecular ordering and consequently na increase in phonon Generation, due to
intra and inter-chain processes, causing na attenuation of photo-excited eléctron transfer and/or
transport, providing non-radiative pathways during the relaxation processes, an effect that limits
the performance of electrochemically grown P3OT if it is used as an active layer in

optoelectronic devices.

Keywords: Poli-(3-octiltiophene), Photoluminescence (PL), Raman Spectroscopy, Energy
transfer, OPVC.
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1. INTRODUCAO

Ha moléculas que ganham caracteristicas proprias quando se tornam muito grandes e
sdo denominadas de macromoléculas (“macromolecules”). Em particular, as caracteristicas
mecanicas e térmicas, estdo associadas as propriedades decorrentes de interacdes envolvendo
segmentos intramoleculares da mesma macromolécula, ou intermoleculares de outras [1]. Os
conceitos de macromolécula e polimero séo similares. Macromoléculas s&éo moléculas grandes,
de elevado peso molecular, o qual decorre de sua complexidade quimica, podendo ou néo ter
unidades quimicas repetidas. A palavra polimero (“poly” + “mer”, muitas partes), vem do
Grego e foi concebida por Berzelius, em 1832, para nomear compostos de pesos moleculares
diversificados, em oposi¢do ao termo isémero (“isomer”), usado para compostos de mesmo
peso molecular, mas de estruturas diferentes, como acetileno e benzeno. O isomerismo € 0
fendmeno no qual mais de um composto tem a mesma formula quimica, mas estruturas
quimicas diferentes. Compostos quimicos que tém férmulas quimicas idénticas, mas que
diferem nas propriedades e na disposicdo dos &tomos na molécula sdo chamadas de isdmeros.
Polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interacdes
intra- e intermoleculares. Essas moléculas possuem unidades quimicas ligadas por covaléncias
repetidas continuamente ao longo das cadeias, denominadas meros. Todos os polimeros sdo
macromoléculas, no entanto nem todas as macromoléculas séo polimeros [1].

Em 1920 iniciaram as pesquisas em polimeros, a partir dos trabalhos de Herman
Staudinger [2-4]. Na década de 1950, iniciaram a sintetizacdo dos primeiros polimeros
sintéticos, como o poliestireno (PS), o cloreto de polivinila (PVC), resinas estireno-butadieno
(SBR) e as fibras de poliamidas (Nylon) [3, 4]. Na década de 1960, surgiram polimeros com
estruturas quimicas mais complexas, elevada resisténcia mecanica e resisténcia quimica e com
altas temperaturas de transicao vitrea, como a poliamidas aromaticas (Kevlar), fluorpolimeros
(Teflon) e os termopléasticos elastoméricos (Kraton) [3]. Na década de 1970, os trabalhos de
Shirakawa e colaboradores [5], impulsionaram as pesquisas de materiais poliméricos
condutores. Esses pesquisadores verificaram que a polimerizacgdo poderia ser realizada sobre a
superficie de uma solugdo concentrada do sistema catalisador em um solvente inerte, assim,
poderiam ser obtidos filmes de cis-poliacetileno com condutividade de 1,7 x 10°Q*cm™t e o
trans-poliacetileno 4,4 x 10°Q*cm™ com brilho metalico (prateado). Ou seja, condutividades

maiores que a sua forma nédo dopada [6, 7]. Em 1977 Shirakawa e colaboradores, descobriram
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que a oxidacao dos polimeros com vapores de cloro, bromo ou iodo tornava o poliacetileno 10°
vezes mais condutor [2].

Os polimeros conjugados apresentam alternancia entre ligagbes simples e dupla,
caracteristica interessante para aplicacdo em dispositivos eletroluminescentes e fotovoltaicos
[7, 8]. E entre eles estd a familia dos poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs). Esses polimeros
apresentam conjugagao, sendo capazes de formar bandas eletronicas, as quais séo derivadas da
hibridizagdo tipo sp? para os atomos de carbono. No decorrer das proximas secdes esses
conceitos serdo explicados mais detalhadamente.

Os polimeros demonstram uma vasta parcela muito importante da Quimica e Fisica para
o0 desenvolvimento industrial do século XX e que serdo parte da base que formardo 0s novos
materiais do futuro. Polimeros conjugados nano-estruturados sao um tipo de material organico
eletroquimicamente ativo com excelente condutividade eletrénica, boa estabilidade
eletroquimica e flexibilidade. Tais caracteristicas, se comparadas as de materiais inorganicos,
explica e justifica o crescente interesse de pesquisas relacionadas a utilizacdo de polimeros
conjugados, considerados também como recursos verdes e renovaveis para armazenamento de
energia de alto desempenho, bem como em dispositivos de conversao, como (geracao de carga
induzida por luz).

As propriedades fotofisicas de polimeros conjugados, sdo investigados extensivamente,
motivadas em grande parte por sua utilizacdo pratica em dispositivos emissores de luz ou
fotovoltaicos. Estudos de solucdes utilizando polimeros na forma de filmes finos revelam que
a luminescéncia, seja induzida por foto-excitacdo ou por injecdo de cargas, é fortemente
dependente das conformacOes da cadeia e da ocorréncia de agregados de varios tipos e
tamanhos. 1sso se deve aos comprimentos de conjugacdo e sua distribuicdo e, portanto, a
natureza dos cromdforos e as interacdes intra e intercadeias, sendo influenciadas por esses
fatores [9].

Varios desafios estdo postos para a ciéncia, em busca de construir dispositivos
eletroluminescentes eficientes nos processos de conversdo. No inicio da década de 1990, foi
construido um dispositivo utilizando o poli (p-fenileno vinileno), que funcionou a uma tensdo
préxima de 20 V. Esse primeiro dispositivo emissor de luz eficiente foi desenvolvido por
Burroughes et al. e que impulsionou pesquisas levando em consideracéo essa aplicagéo.

Atualmente as pesquisas em células solares séo caracterizadas por 4 classes de arranjo
de materiais que formam a camada ativa: por exemplo, as de silicio, as organicas poliméricas,
perovskitas e as células hibridas, que buscam a melhor combinag&o entre materiais organicos e

inorganicos [10].
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Baseadas em filmes finos as células solares de perovskitas apresentam as maiores
eficiéncias. Entretanto, os limites dos gréos falhos e o desordenamento estrutural, impde uma
limitacdo em seu desempenho. Pesquisas estdo sendo realizadas para entender os efeitos do
contorno de grdo que interferem na recombinacdo afetando a tensdo de circuito aberto e
definitivamente no aumento da taxa de degradagdo. Para tentar contornar esse limite é
fundamental entender e ter o controle da populacdo de armadilhas superficiais. Atualmente ha
pesquisas promissoras utilizando estratégias tendo como base 0s cristais uUnicos de perovskita
que diminuem drasticamente a densidade de defeitos. Como exemplo a célula solar de cristal
unico de perovskita em um dispositivo com a arquitetura ITO/PTAA/PbI3/Ce/BCP/Cu,
alcangou 21,93 % de eficiéncia de converséo [11].

Outro exemplo sdo as OPVCs heterojuncédo de volume unico (BHJ), ha pesquisas que
apresentam um novo método que pode prever com precisdo a melhor espessura para a camada
ativa, com estudos dindmicos de recombinagédo radiativas e ndo radiativas. Como exemplo o
método que utiliza a técnica de espectroscopia de capacitancia de tensdo [12], juntamente com
técnicas de caracterizacdo de superficie buscando compreender a separacédo de fases, ordenagédo
de longo alcance bem como as interacdes inter e intramoleculares entre o material doador e
aceitador [13].

E muito importante compreender a fotofisica que acontece na camada ativa de um
dispositivo fotovoltaico. Para isso sdo necessarias o0 uso de vérias técnicas de medidas e uma
delas é a medida de fotoluminescéncia e espera-se como resultado uma alta eficiéncia quantica.
Entretanto, quais seriam os efeitos que podem contribuir para a diminui¢cdo da emissdo em
polimeros conjugados? Uma das caracteristicas dos polimeros conjugados sdo 0s espectros de
fotoluminescéncia largos devido a forte interacdo elétron-fénon, também ao espalhamento da
luz emitida causado por um baixo ordenamento molecular da rede polimérica [14]. Defeitos
carbonilicos por exemplo, podem servir como redutor da eficiéncia da emissao, oferecendo ao
elétron excitado vias de recombinacdo ndo-radiativas [15, 16]. Compreender como ocorrem as
interacdes inter e intra-cadeias desses materiais organicos contribui para facilitar a manipulacéo
da estrutura quimica afim de construir uma camada ativa com atenuacao desses transeuntes que
diminuem a eficiéncia na emissao [16].

O objetivo deste trabalho € o estudo foto fisico do poli(3-octiltiofeno) preparado por
sintese eletroquimica, observando e estudando diversos fendmenos fisicos que este material
apresenta e, com base nos resultados obtidos propor uma aplicacdo deste material como camada

ativa de uma célula solar orgénica.
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Fortalecer o uso da técnica eletroquimica na deposicéo da camada ativa com um controle
da espessura das camadas depositadas. Também analisar as interagdes intra e intercadeias
através das medidas de PL e Raman e a deconvolucdo de todos os espectros dessas duas
técnicas.

Cada vez mais pesquisas abrangendo sintese de polimeros tém-se evidenciado pelos
abundantes avancos na producdo de novos materiais sintéticos. Varias técnicas de
polimerizacdo de monémeros sdo conhecidas, das quais destacam a sintese quimica, a sintese
eletroquimica e a sintese fotoquimica [17]. O politiofeno por exemplo, € um polimero condutor
que pode ser sintetizado pelas 3 técnicas citadas [18, 19, 24]. Os projetos de dispositivos
eletronicos e optoeletronicos usando como camada ativa materiais organicos séo realizados
buscando como principais metas alcancar um alto valor na eficiéncia de conversao da energia
radiante em elétrica e vice e versa, também métodos de sintese que permitam um melhor
controle da deposicdo do material fotoativo, bem como a facilidade e o baixo custo se
comparado ao processo de producdo em relacdo aos materiais inorganicos.

O transporte de carga em filmes finos de P30T é dependente do processo inter-cadeia
guando esse material é empregado em dispositivos optoeletrdnicos. Sendo assim, é
extremamente importante ter o controle das camadas e suas espessuras durante o crescimento
do filme, bem como a técnica eletroquimica escolhida para sintese, visto que a diminuicdo da
ordem das moléculas proporciona um aumento da producdo de fénons e consequentemente,

prejudica a transferéncia de cargas foto-excitadas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Para facilitar o entendimento de como os semicondutores organicos funcionam, é
interessante fazer uma analogia com o conceito de bandgap dos semicondutores inorganicos
nessa classe de materiais. A base para compreender este conceito € o comportamento quimico
do carbono (C), o qual € um elemento quimico da tabela periddica, de nimero atémico 6 e
massa atdmica 12, pertencente a familia IV. O carbono é um elemento base para a vida dos
seres Vivos e esta presente na formacao de todos os compostos organicos. Além disso, possui
seis elétrons distribuidos nas camadas K e L, dois na camada K e quatro na camada L, sendo
gue a ultima também pode ser denominada camada de valéncia e determina a quantidade de
ligacGes que este atomo pode realizar [20]. Sdo conhecidas cinco formas alotrépicas do
carbono: diamante, fulerenos, grafite, nanotubos e a mais recente delas, o grafeno; essa ultima
forma, teve seu processo de obtencéo descoberto em 2004, pelos pesquisadores Andre Geim e
Konstantin Novoselov da Universidade de Manchester na Inglaterra [3], os quais foram
premiados com o Nobel de Fisica em 2010 pela descoberta.

O meio fisico encarregado pela condutividade e emissdo de luz muda significativamente
entre os materiais 0 qual depende da estrutura eletrénica dos 4&tomos e das moléculas que
constituem o material. A principio, compostos organicos sdo isolantes, porém, quando 0s
elétrons de ligacdo obedecem a determinadas propriedades estes compostos comecam a ter
caracteristicas de um semicondutor, com condutividade entre 10° e 10! Q. cm™ [21]. Muitas
aplicacdes na industria eletrénica e optoeletrénica tem usado esses semicondutores [22], tais
como displays (OLEDS), transistores de efeito de campo (OFETS), entre outros.

Diversos tipos de compostos organicos com propriedades semicondutoras foram
sintetizados nas ultimas décadas e, hoje, o desenvolvimento desses materiais tém aplicacGes
tecnoldgicas e comerciais. Por serem derivados de elementos em abundéancia na natureza, como
carbono e hidrogénio e por apresentarem um baixo custo de producéo, essa é uma das vantagens
que tornam esses materiais promissores para aplicagdes na industria eletronica e optoeletronica.

Sera apresentado de forma geral neste capitulo a teoria sobre polimeros conjugados,
bem como 0s processos Opticos envolvidos em tais materiais, e isso ajudard na analise dos

resultados experimentais.
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2.1 Polimeros conjugados

Polimeros conjugados sdo formados por uma cadeia principal contendo ligagdes simples
e duplas alternadamente. Varios polimeros apresentam como caracteristica comum a
alternancia nas ligagdes simples e duplas e isso forma uma das muitas classes de polimeros. A

figura 2.1.1 mostra a estrutura de alguns polimeros conjugados.

M\Az poliacetileno

politiofeno

polipirrol

@ @ @ @ @ poli(p-fenileno)
{Q/HO\MO/\O\H% (polianilina)

Figura 2.1.1 - Estrutura de alguns polimeros conjugados. Fonte: O autor.
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A ligacdo de vérias moléculas organicas menores, chamadas de mero, forma uma
molécula maior com diferentes comprimentos de conjugacao, isto é, comprimentos diferentes
sdo dados pelas quantidades de meros presentes no polimero [21, 23, 24]. A Figura 2.1.2 a

representa 0 monémero e 2.1.2.b o polimero conjugado.

Figura 2.1.2- a) Representagdo da estrutura quimica de um monémero 30T e b) representacao de um
polimero P3OT. Fonte: O autor.

Essa macromolécula pode apresentar ligagdes simples (o) ¢ ligagdes duplas (o e w) de
forma alternada entre seus meros, sendo que essa alternancia é conhecida como conjugacéo.
Enquanto uma ligagdo simples (ligacdo o) € forte e contém mais elétrons localizados, a ligagao
7, ¢ mais fraca e contém elétrons menos localizados como mostra a figura 2.1.3. Isso significa
que os elétrons m podem exibir maior mobilidade quando comparados com os elétrons o, pelo
fato de a conjugacéo resultar na formagdo de um orbital estendido [25]. Para que a condugéo
possa existir € necessario que os elétrons sejam removidos (ou adicionados) por meio de

processos de dopagem, em analogia aos semicondutores inorganicos [26].
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Figura 2.1.3 - Representacdo de uma macromolécula mostrando ligactes simples e ligacdes duplas de forma
alternada entre os meros. Fonte: O autor.

Uma classe de materiais com grande potencial de aplicagdo em dispositivos
optoeletronicos e eletrdnicos possui como principal caracteristica os elétrons 7 nao localizados.
Para descobrir a natureza e 0s mecanismos das transicdes Opticas nesses materiais se faz
necessario um estudo detalhado dos processos radiativos e ndo radiativos nos polimeros
conjugados.

Quanto a sua capacidade de conducdo de corrente elétrica, os polimeros conjugados
podem ser classificados como extrinseco ou intrinseco [27]. O material classificado como
extrinseco é aquele que necessita da adi¢do de carga por intermédio da incorporacdo de outro
material em sua estrutura polimérica para se tornar condutor. Quando ndo ha essa necessidade
o material é classificado como intrinseco, pois, naturalmente este é capaz de conduzir corrente
elétrica. Metais sintéticos sdo os polimeros com propriedade de conducao elétrica [28]. Para
explicar o fluxo de carga nos semicondutores organicos, normalmente ¢ feita uma analogia aos
semicondutores inorganicos, usando o0 modelo de bandas de conducéo e valéncia e a distancia
entre elas, ou seja, a energia entre estas bandas, também conhecida no inglés como bandgap.

Desde a metade do século XIX, os polimeros conjugados ja sdo conhecidos. Este termo
se popularizou com Heeger e Shirakawa no final da década de 70 [29]. O grande interesse e a
realizacdo de estudos mais detalhados s6 comecaram a partir de maio de 1977 quando
Shirakawa e colaboradores publicaram o artigo intitulado “Synthesis of Electrically Conducting
Organic Polymers: Halogen Derivatives of Polyacetylene, (CH)y” [30], no qual mostraram que
filmes do poliacetileno quando oxidados com vapor de cloro, bromo ou iodo eram 10° vezes
mais condutores que o poliacetileno em sua forma original. O tratamento com halogénios foi

chamado de dopagem quimica em analogia aos semicondutores inorganicos [21, 30].
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2.2 Sistemas mt-conjugados

Para entender os sistemas n-conjugados e, consequentemente os polimeros conjugados,
é de primordial importancia entender alguns conceitos da quimica do carbono. O carbono é a
base de polimeros, fato esse relacionado com suas formas de ligacdo obtidas pelos processos
de promocdo e hibridizacéo que ocorre nos orbitais atdmicos, o que permitem ligagdes simples,
duplas e triplas. A etapa promocéo, antes da hibridizacdo, pode ser ilustrada por um diagrama

dos niveis de energia como mostra a Figura 2.2.1.

Estad i oo
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Figura 2.2.1 - a) Diagrama dos niveis de energia no estado fundamental. b) Diagrama dos niveis de energia
no estado excitado. c) Hibridizac8o sp? Fonte: Dias, I. F. L. (2012) [2].

Os seis elétrons do carbono sdo indicados por flechas cada uma representando o spin de
cada um dos elétrons distribuidos nos orbitais atdmicos, segundo a regra de Pauli [2]. A Figura
2.2.1.b mostra que um elétron do orbital 2s ganha energia e € promovido para o orbital 2p.,
deixando o 4&tomo excitado e em uma configuracao na qual existem 4 elétrons desemparelhados
e com menor energia. A hibridizacdo ocorre a partir do atomo excitado que provoca uma
“mistura” dos orbitais. A combinagdo dos orbitais puros gera os orbitais hibridos que resulta no
surgimento de novos orbitais atomicos. O carbono pode se exibir hibridizado de trés formas

dependendo do tipo de ligacdo da qual participa, hibridizacdo do tipo sp® sp? e sp. Na
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hibridizagdo sp? os orbitais hibridos sdo dispostos no mesmo plano e possui angulo de 120 graus
entre si, além disso, o orbital P puro esta situado perpendicularmente a este plano, como ilustra

abaixo a Figura 2.2.2.
Atomo 1 Atomo 2
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Figura 2.2.2 - Representacao da hibridizagdo sp? do carbono e da ligagdo dupla. Fonte: Hilario, F. F. [16].

Cada orbital hibrido forma uma ligagdo sigma, com outro orbital hibrido do &omo
vizinho. A hibridizacdo sp? é responsavel por formar ligagdes simples o e ligagdes m. Ao
contrario da liga¢do o, a ligagdo m € fraca e ndo localizada. Esta configuracao das ligacdes
eletronicas é responsavel pela alternancia das ligacbes simples e duplas e é denominada
conjugacdo, caracterizando assim, o polimero conjugado. Na ligacdo entre duas moléculas de

carbono, os orbitais envolvidos criam dois estados, como representa a Figura 2.2.3.

Orbitais moleculares ligantes
. Orbitais moleculares antiligantes

!
| —
=8

\&/

Figura 2.2.3 - Representacdo da hibridizac&o sp? do carbono e da ligagdo dupla. Fonte: Adaptada de S4, S. S.
(2016) [20].
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O primeiro estado estd ocupado pelos elétrons, e ¢ denominado orbital molecular
ligante. O segundo que ¢é desocupado é denominado orbital molecular antiligante. A diferenca
de energia entre os orbitais ¢ - 6*, ¢ muito grande quando comparamos com a diferenca de
energia m — m *. Devido as caracteristicas do carbono, temos os polimeros conjugados, que
apresentam a alternancia de ligacdes simples e duplas, que sdo responsaveis pela condutividade
deste material. O nimero de repeticdes de conjugacao é chamado de grau de conjugacéo. Essa
caracteristica € formada devido aos elétrons sigma, relacionados as ligacdes simples e
localizadas, ¢ aos elétrons 7, que s&o relacionados a segunda ligacao, e que ndo sdo localizadas
e formam uma nuvem eletrénica no polimero, que possibilita a condu¢do. A Figura 2.2.4 mostra

essa nuvem eletrénica formada no polimero.

Sopreposicao n

Figura 2.2.4 - Representacdo da hibridizac&o sp? do carbono e da ligacdo dupla. Fonte: Encyclopaedia
britannica, Inc.

A sobreposicdo dos orbitais atdbmicos formam os orbitais moleculares HOMO sigla do
inglés (Highest Occupied Molecular Orbital) — Maior Orbital Molecular Ocupado e LUMO,
sigla do inglés (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) — Menor Orbital Molecular
Desocupado. O HOMO e o LUMO sdo similares as bandas de valéncia e condugéo dos
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materiais inorganicos, respectivamente. Portanto, a diferenca de energia entre eles equivale ao
bandgap, que é a energia necessaria para o elétron ser promovido entre as bandas, e que deixa
uma vacancia no orbital HOMO, o buraco, e o par elétron-buraco da origem a um éxciton uma

quase particula neutra. A Figura 2.2.5 mostra esta situagdo em um diagrama de energia.

A

Lumo [I1*

Figura 2.2.5 - Orbitais Moleculares. Fonte: Dias, I. F. L. (2012) [2].
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2.3 Estrutura eletrénica dos polimeros conjugados

Na Fisica de Estado Solido a explicacdo da conducdo elétrica é dada pela teoria de
bandas. Essa teoria descreve os estados dos elétrons nos materiais solidos que podem ter valores
de energia apenas dentro de determinadas bandas especificas. Esses intervalos de energias
permitidos dos elétrons em um sélido sdo chamados de bandas permitidas. Certas bandas de
energia entre duas dessas bandas permitidas sdo chamadas de bandas proibidas, ou seja, 0s
elétrons ndo podem acessar essas bandas de energia. A teoria de banda é responsavel por
explicar muitas das propriedades elétricas dos sélidos e forma a base da tecnologia da eletronica
de estado solido. As faixas de energias permitidas em um sélido estdo relacionadas as energias
permitidas discretas. Quando os 4&tomos sdo reunidos, esses niveis discretos de energia ficam
perturbados por efeitos da mecénica quantica, e os muitos elétrons do conjunto de atomos
individuais ocupam uma faixa de niveis no solido chamada de banda de valéncia. Os estados
vazios em cada atomo também se expandem para uma faixa de niveis normalmente vazia,

chamada banda de conducdo, como é mostrado na Figura 2.3.1.
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Figura 2.3.1 - Representacéo convencional das bandas de energias mostrando as diferencas na energia de
gap que separam as bandas de valéncia e conducéo e a correspondente classificacdo dos materiais debaixo
para cima em: isolante, semicondutor e condutor. Fonte: O autor.

Nos sistemas m-conjugados, como no caso dos polimeros, ndo ha a formacdo de uma

rede tridimensional. A interagdo intermolecular é muito fraca e os elétrons e buracos ficam
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confinados praticamente dentro de uma molécula, o que faz com que seus estados eletrdnicos
dependam muito dos meros e da extenséo da conjugacao [31, 32].

No processo de polimerizagdo, meros com estruturas energéticas de orbitais moleculares
iguais (homopolimeros) sdo colocados em sequéncia. Os orbitais moleculares dos meros, de
modo similar aos orbitais atbmicos na formacdo de uma molécula vao se superpor. Esta
superposicao dos orbitais moleculares dos meros deve ser considerada no célculo da estrutura
energética dos orbitais moleculares caracteristicos dos polimeros, ou seja, se 0 nimero de meros
é grande, teremos uma situacdo similar a formacéo da estrutura de banda nos semicondutores

inorgénicos [2] que é mostrado na Figura 2.3.2.

Aumento do nimero de meros
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Figura 2.3.2 - Esquema do efeito da superposicao de orbitais moleculares para diferentes meros. O (Amax)
representa as diferencas entre os niveis de energia dos orbitais moleculares, calculados para cada mero
individualmente. Fonte: Adaptada de Dias, I. F. L. (2012) [2].

A estrutura eletronica de sistemas n-conjugados comecou a ser esclarecida em meados
da década de 1950 através do teorema de Peierls [21, 24, 32, 33]. Peierls estudando o
poliacetileno observou que cada grupo CH contribui com um elétron 7 resultando em uma
banda m semipreenchida e, por conseguinte, um material com cardter metéalico instavel,

resultante de uma conformacédo, com igual espacamento entre os grupos CH. A dimerizacao
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segundo Peierls faz com que este carater metalico seja convertido em semicondutor, levando
ao aparecimento do bandgap entre as sub-bandas 7 e n*, dando origem a banda © ocupada com

elétrons e a banda n* desocupada [34]. A Figura 2.3.3 mostra esta transformacdo que confere

ao poliacetileno um carater semi-metalico.
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HOMO —>

up
B

B

Figura 2.3.3 — a) Estado degenerado que fornece propriedades metélicas ao polimero. b) De acordo com o
Teorema de Peierls o estado representado em a é instavel, transformando na forma mais estavel com ligaces
alternadas em simples e duplas. Fonte: O autor.

Né&o existe um valor bem definido do bandgap para materiais organicos em comparagao
aos inorganicos [35]. Cadeias segmentadas compdem um filme polimérico, sendo assim, 0
bangap é uma média dos valores das diferencas de energia ELumo — EHomo de cada segmento

conjugado [36, 37], como mostra a Figura 2.3.4.
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Figura 2.3.4 - Densidade de estados gaussiana em funcéo da energia de um semicondutor organico. Ip é o
potencial de ionizagdo e Ea é afinidade eletronica. Fonte: Adaptada de Dias, I. F. L. (2012).
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Para o politiofeno, que possui quatro atomos de carbono em cada mero, quando ha
interacdo entre os orbitais 2p; adjacentes, sdo criados quatro diferentes niveis de energia para

os elétrons 7. A Figura 2.3.5 ilustra dois meros de tiofeno interligados.

7\ s
N T~ N
S \ 7/
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Figura 2.3.5 - Representacao do politiofeno que possui quatro atomos de carbono em cada mero. Fonte: O
autor.

Com base na teoria de orbital molecular, a combinacdo linear dos orbitais atbmicos p-
faz surgir os orbitais moleculares ocupados 7 (ligantes) e os orbitais moleculares desocupados
n* (antiligantes). Entretanto, 0s orbitais sp? também origina orbitais moleculares ocupados ¢
(ligantes) e os orbitais moleculares desocupados c* (antiligantes) 0 qual € muito energético e
precisa de elevados niveis de energia para ser atingido e, sendo assim, esses ndo contribuem
para as propriedades semicondutoras dos polimeros [2, 21, 36].

Se 0 nimero de conjugacao da cadeia polimérica for aumentado, isso provoca a elevacao
da quantidade de niveis energias associadas aos orbitais moleculares m e n* e, também a
diminuicdo da diferenca de energia entre eles. Estes dois motivos fazem com 0s niveis de

energia passem a ter valores muito proximos [21, 38], conforme mostra a Figura 2.3.6.
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Figura 2.3.6 - Diagrama de energia mostrando a interacio entre os orbitais « e T e a formacdo de uma
estrutura de bandas (HOMO, orbital mais alto ocupado e LUMO, orbital mais baixo desocupado) conforme
uma molécula de tiofeno aumenta sua conjugacio n durante a polimerizacio. Fonte: O autor.

No estado fundamental os elétrons estdo emparelhados nos orbitais moleculares de mais
baixa energia, tendo, dessa forma, um orbital de mais alta energia na banda de valéncia. Na
banda de conducdo existe um orbital molecular de menor energia (a diferenca de energia entre
esses dois orbitais € conhecida como E...« e é equivalente ao bandgap dando um carater
semicondutor ao polimero). A recombinacdo destes portadores de carga pode resultar na
producdo e propagacao de energia eletromagnética, a luminescéncia.

O tempo de vida para estes estados € muito curto, ou seja, a energia ganha na excitacdo
é emitida rapidamente, pois 0s processos de emisséo de energia radiativos onde uma molécula
converte a energia de excitacdo pela emissdo de um foton [39] e ndo radiativos (no qual a
energia é transferida para vibrag@es, rotacfes e translacbes das moléculas vizinhas [39]). A
magnitude de cada processo é determinada pela estrutura da cadeia excitada e da interacao desta
com sua vizinha, ou seja, a importancia de cada processo depende da estrutura molecular
envolvida [39, 41]. Na Figura 2.3.7, sdo mostrados os canais radiativos e ndo radiativos que
competem entre si no processo de relaxagdo da molécula excitada. Entre o processo radiativo

(luminescéncia), sdo mostrados outros canais nao radiativos de (mecanismo Forster) [21, 36,
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38, 42] ou de cargas (tunelamento) [40] e aqueles intermediados pelos estados vibracionais
(multifénons) [21, 37, 43] ou pelos defeitos moleculares.
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Figura 2.3.7 - Representacéo de processos radiativos e ndo radiativos no diagrama de BV e BC. Fonte:
Adaptada [22].
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2.4 Modelo fisico

Neste trabalho estudamos um sistema polimérico que pode ser representado por um
polimero com uma distribuicdo de seguimentos conjugados com diferentes comprimentos de
conjugacdo. Supondo que cada cadeia polimérica possui um grau de conjugacao (n) diferente,
podendo ocorrer quebra de conjugacdo nesta cadeia, provocados por defeitos estruturais e
torcdes da cadeia principal [21, 39, 45]. Para representar as cadeias que formam o sistema
conjugado, um modelo fisico é proposto. Esse modelo € composto por segmentos conjugados
com diferentes graus de conjugacéo (estados néo localizados dependentes de n), ligados entre
si por segmentos ndo conjugados ou defeitos estruturais [21, 46]. A Figura 2.4.1 mostra como

é essa representacao.

b)

l]]]]]seguimento corjugado _ seguimento ndo-conjugado E4 > E2> E1 > E3

ou defeito estrutural

Figura 2.4.1 - Representacéo para o modelo fisico: a) representacdo conformacional da quebra de
conjugacao de uma cadeia polimérica envolvendo seguimentos conjugados e ndo conjugados (onde n
representa o grau de conjugacéo). b) associacao da representacéo conformacional. Fonte: Therézio, E. M.
(2009).

A estrutura energética associada a cada segmento conjugado da cadeia polimérica é
equivalente a descricdo de pogos quanticos quase unidimensionais. Dessa forma, o
confinamento dos portadores nesses segmentos, a regido espacial finita, € similar a um poco

quantico quase unidimensional. E com isso, as funcBes de onda que representam esses
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portadores (elétrons * e buracos m) devem satisfazer as condigdes de contorno estabelecidas
pelo poco quéantico, o que faz com que os estados de energias desses portadores sejam discretos
[2, 21, 36, 39, 47].

A descricdo energética de uma cadeia polimérica com seus segmentos de tamanhos
diferentes pode ser correspondente a po¢os quanticos quase unidimensionais como mostrado
na Figura 2.4.1. Os portadores de carga ficam presos nos diferentes pocos quanticos, cada qual
com sua estrutura caracteristica de niveis de energia discretos. A estrutura eletronica é
modulada ao longo da cadeia, resultando em espectros de absorcdo e luminescéncia muito

largos.
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2.5 Propriedades foto-fisicas de polimeros conjugados

Com a excitacdo das moléculas conjugadas, surgem processos fotofisicos que séo
importantes no estudo dos polimeros conjugados para que possam ser aplicados em
optoeletrdnica e eletronica orgénica [2]. A foto fisica de materiais organicos é determinada por
todos os processos envolvidos na relaxacdo energética de um estado molecular excitado por
meio da absorcdo de fotons, sejam estes processos radiativos ou ndo-radiativos [2]. Os
principios fundamentais para o estudo das transicdes energéticas entre os varios niveis de
energia dos sistemas m-conjugados serdo discutidos nesta secdo. Neste tipo de estudo é
primordial o conceito de diagrama de energia potencial usado para facilitar o entendimento dos
processos de absorcdo e de emissdo em moléculas conjugadas. A Figura 2.5.1 mostra um

diagrama genérico da excitacdo e a emissdo de energia em uma molécula.

Absorgao "\ p T /9 Emissdo

Figura 2.5.1 - Niveis vibronicos nos estados eletronicos e das transi¢des de Franck-Condon (absor¢do 1-2 e
emissdo 3-4). Fonte: Adaptada de Dias, I. F. L. (2012).

A Figura 2.5.1 mostra a energia potencial, o estado fundamental e o primeiro estado
excitado de uma ligacdo quimica em um diagrama de configuragdo com coordenadas
generalizadas Q, representando a distancia interatbmica média dos elementos da molécula. Os
processos 2-3 e 4-1 em linhas tracejadas sdo devidos a interacdo do elétron com os possiveis
modos vibracionais do sistema. O processo de relaxacao 2-3 define o deslocamento em energia
entre 0s espectros de absorcdo e emissdo (Stokes shift). As transi¢fes dpticas entre os dois
estados moleculares (absorcdo 1-2 e emissdo 3-4), representadas por setas verticais, sdo as

transicOes que caracterizam o principio de Franck-Condon [2, 21, 40].
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2.6 Processos intramoleculares

O estado singleto So (estado em que os elétrons estdo emparelhados com spins opostos)
é o estado fundamental de quase todas as moléculas organicas. A promocao de elétrons da banda
7 para a banda n* ¢ causada pela absor¢do de luz através dos sistemas © conjugados. Se no
estado excitado ndo ocorrer mudanca de spin, esse estado criado é um estado singleto,
denominado Sy (So, S1, S, ...). Porém, existe a possibilidade de surgirem estados tripletos Tn
(To, Ty, T2, ...). Em um estado tripleto o elétron que é promovido, tem mudanca na sua

multiplicidade de spin e isso cria um estado em que os elétrons estdo desemparelhados. Os
estados singletos e tripletos sdo mostrados na figura 2.6.1.

2S + 1 —— Equacdo da multiplicidade
Onde S é o momento angular de spin total (soma de todos os spins do elétron)
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Figura 2.6.1 — A figura mostra o estado fundamental singleto, os estados excitados singleto e tripleto, sendo
estes estados configurados pelas possiveis posi¢des dos spins dos elétrons. Fonte: Adaptada de Dias, I. F. L.
(2012).

Além disso, cada estado eletrénico esta associado a niveis vibracionais. Os Vvarios
processos radiativos e ndo radiativos para a relaxagdo de uma molécula que podem ocorrer nos

estados excitados, podem ser observados na Figura 2.6.2.



43

— 'I'2
— A p— g
=_ci 4 v cls —— =
— ———CIs =
i:@ o T =
— 2—
—3— | Absorgio || Fluorescéncia || Fosforescéncia [ —
T, I J—
\ 4
S, S,

Absorgao Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 2.6.2 - Diagrama de Perrin-Jablonski e a ilustragdo da posi¢éo relativa dos espectros de absorcéo,
fluorescéncia e fosforescéncia. Fonte: Dias, I. F. L. (2012).

Os principais processos radiativos e nédo radiativos que podem ocorrer na relaxacéo de
uma molécula excitada séo: relaxacao vibracional, fluorescéncia, multifénons e fosforescéncia.
Como mostra a Figura 2.6.2, apds a absor¢do de um foton pela molécula, a etapa € muito rapida,
da ordem de (10°s) [2, 21, 41], com relac&o a todos 0s outros processos.

A relaxacdo vibracional dos portadores excitados para o estado singleto excitado de
mais baixa energia S1 ou Sz, também é um processo muito rapido, da ordem de (1023 s) [40].
Este processo é conhecido como converséo interna (CI) e leva para um estado de baixa energia,
porém com mesma multiplicidade de spin [21, 40]. Nesse estado excitado existe a possibilidade
de ocorrer relaxamento para o estado fundamental radiativamente através da fluorescéncia, ou
ndo radiativamente, via processo multifénons (Cl) e essas ocorréncias sdo competitivas entre
si. Pode ocorrer também, a possibilidade de um cruzamento inter-sistema (CIS), que cria um
estado tripleto excitado Ti. Nesta situagdo, a multiplicidade de spin é invertida através da
interacdo spin-orbita [40, 48, 49]. Através de processos de Cl o estado tripleto excitado decai
para o estado tripleto excitado de mais baixa energia T1, a partir desse estado ainda excitado, o

estado fundamental So pode ser atingido novamente via processo radiativo de fosforescéncia ou
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fluorescéncia (ap6s sofrer um novo processo CIS), e de processos radiativos [8, 26]. Devido ao
grande tempo de vida da fosforescéncia sua eficiéncia é pequena. O tempo de vida da
fosforescéncia esta entre 10 s e 1 s [40]. A Figura 2.6.2 mostra uma relacio dos espectros de
absorcéo, fluorescéncia e fosforescéncia, onde a fosforescéncia sofre um deslocamento para
maior comprimento de onda (menor energia) em relacdo a fluorescéncia, que também é

deslocada para maior comprimento de onda em relacéo ao espectro de absorgéo.
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2.7 Processos intermoleculares e a transferéncia de energia em polimeros conjugados

Filmes poliméricos finos sdo feitos de varias camadas e cadeias sobrepostas, sendo que
as forcas do tipo Van der Waals as mantém juntas. O surgimento de processos intra e

intercadeias surgem por causa dessa proximidade [2]. A Figura 2.7.1 ilustra essa situacéo.

empilhamento M-

Direc¢do da Conjugacgdo

Figura 2.7.1 — a) Vista em trés dimensdes representando a sobreposi¢do de varias cadeias poliméricas de
P30T. O entrelacamento das cadeias e sua proximidade permitem o surgimento de processos intra e
intercadeias. b) Vista em duas dimensdes representando uma camada de P3OT. Fonte: O autor.

Os processos radiativos e ndo-radiativos que ocorrem nos polimeros que sdo
constituidos de macromoléculas, se dividem em processos intramoleculares (dentro de uma
mesma molécula) e intermoleculares (entre diferentes moléculas). As consideragdes para 0s
processos foto fisicos realizadas na se¢do anterior que explicam os processos intramoleculares
estdo limitadas a uma molécula. No entanto, para os sistemas n-conjugados é possivel ocorrer
diferentes processos intermoleculares ndo radiativos que disputam eficientemente com o0s
processos radiativos e ndo-radiativos intramoleculares. Nos polimeros conjugados ocorre um
efeito conhecido como difusdo espectral. Isso ocorre devido a transferéncia de energia de
segmentos de menor conjugacdo para segmentos de maior conjugacao de forma ndo-radiativa
[7]. Para explicar esse efeito usaremos 0 mecanismo de Foster e a migracao por deslocamento
[42, 50].

Uma molécula excitada precisara doar sua energia para retornar ao seu estado

fundamental e para isso acontecer necessitara doar essa energia para outra molécula vizinha. A
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molécula excitada é denominada doadora e a molécula vizinha aceitadora. E a migracio ou
transferéncia de energia que é conhecida como mecanismo Foster [42]. Uma equagéo 2.7.1 de
uma forma geral, pode mostrar como funciona esse mecanismo de transferéncia de energia

denominado Foster.

D*+A - D+ A, (2.7.1)

na qual D* representa uma molécula doadora excitada e A representa uma molécula aceitadora
no estado fundamental.

A Figura 2.7.2 mostra um esquema da transferéncia de energia de moléculas de menor
comprimento de conjugacdo (maior energia) para moléculas de maior comprimento de

conjugacao (menor energia) [21].

A
A___ —
i P

A

n -
Migragdo de energia entre segmentos conjugados

Figura 2.7.2 - Representacao da transferéncia de energia Foster entre moléculas conjugadas com diferentes
graus de conjugacéo. Fonte: O autor.

Depois da excitagdo dptica, a molécula excitada pode transferir energia para a molécula
vizinha com maior grau de conjugacdo. Em consequéncia disso, a energia recebida faz com
essa molécula passe para o estado excitado, podendo transferir energia para outra molécula de
maior grau de conjugacdo, e assim por diante. Existira uma determinada molécula na qual a
probabilidade de acontecer a transferéncia de energia serd& menor que a probabilidade de
recombinacéo radiativa ou ndo-radiativa, podendo ocorrer a emissao de luz [21, 26, 50].

A migragdo por deslocamento (ou migragdo “hopping”) consiste no tunelamento dos
portadores entre moléculas de diferentes comprimentos de conjugac&o, existindo dessa forma a

superposicao das funcdes de onda do estado inicial e final. Por esse motivo o mecanismo de
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Foster (que ndo exige superposicdo das funcbes de onda) é mais aceito como sendo o
responsavel pelo processo de difuséo espectral [51].
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2.8 Principio de Frank-Condon e o diagrama de energia potencial

Quando uma molécula absorve um foéton, isso promove um elétron a um estado
eletrénico mais elevado e em geral é acompanhada de uma transicdo de estado vibracional.
Devido a grande diferenca entre as massas do ndcleo e elétrons, os nucleos podem ser
considerados estaticos em relacéo a escala de tempo das transi¢des eletrénicas, ocorrendo entdo
as transicdes verticais. Com o elétron em um nivel eletrénico mais energético, os nucleos irdo
reagir a esta nova configuracdo mudando para um estado vibracional diferente [40]. A
promocao de um elétron da banda &t para a banda n* ¢ muito mais rapida se comparada ao tempo
caracteristico das vibracdes moleculares. Esta € a caracteristica principal que norteia o principio
de Frank-Condon, que pronuncia: Em virtude de os ndcleos serem muito mais pesados do que
os elétrons, uma transicéo eletrénica ocorre com rapidez muito maior do que os nucleos podem
responder [40]. Portanto, isto resulta nos estados denominados de estados de Frank-Condon, e
as transicOes entre esses estados sdo conhecidas como transigcdes verticais, como representa a
Figura 2.8.1.

EA

>

X

Figura 2.8.1 - Diagrama de energia potencial esquematizada em funcdo de x (configuracdo molecular de
uma molécula diatdmica), mostrando a transicéo vertical na absorcao. Fonte: Therézio, E. M. (2009).
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2.9 Absorcdo e Emissdo

A excitacdo de um elétron de um estado de mais baixa energia (banda de valéncia) para
um estado de mais alta energia (banda de conducédo), com diferenca de energia igual a energia
do féton incidente é um processo conhecido como absorcdo de luz. A Figura 2.9.1 mostra esse
processo através do modelo de bandas.

A

Banda de Condugdo

Banda proibida < Band gap

Energia

Banda de Valéncia

Figura 2.9.1 - Representacé@o do modelo de bandas para um semicondutor. Fonte: O autor.

O modelo dos orbitais moleculares ¢ mais comumente usado para representar 0S
semicondutores organicos. O processo de absor¢do de luz para um semicondutor organico pode
ser descrito como a excitagdo de um elétron do orbital molecular 7 (banda =) para o orbital
molecular n* (banda ©*). Estes orbitais sdo também denominados orbitais ligantes e orbitais
antiligantes, respectivamente [21, 40, 52].

A espectroscopia de absorcao na regido do UV-visivel € uma técnica de caracterizacdo
que permite a analise dos estados eletronicos e fornece informacdes sobre os sistemas 7
conjugados. Uma das técnicas mais empregadas, por causa da sua robustez, custo relativamente
baixo, os procedimentos envolvem medidas diretas de espécies que absorvem radiacdo é a
espectrofotometria na regido UV-VIS do espectro eletromagnético. Geralmente, técnicas de
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia sdo usadas para estudar os mecanismos de emissédo

radiativa.
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2.10 Luminescéncia: fluorescéncia, fosforescéncia

Luminescéncia é o fenémeno que é responsavel pela emissdo de luz ultravioleta, luz
visivel ou luz infravermelha de uma espécie eletronicamente excitada [21, 40, 52]. A palavra
luminescéncia, deriva do Latim (Ilimen - luz), e descreve todos os fendmenos que envolvem a

emissdo de luz [40, 52]. A Tabela 2.10.1 mostra uma variedade de tipos de luminescéncia.

Tabela 2.10.1 - Os varios tipos de fotoluminescéncia [16].

Fenbémeno Modo de Excitacéo
Fotoluminescéncia Absorcdo de luz (fétons).
Radioluminescéncia Radiac&o ionizante (raios-x, a, B, v).
Catodoluminescéncia Raios catodicos.
Eletroluminescéncia Campo elétrico.
Termoluminescéncia Aquecimento.
Quimiluminescéncia Processos quimicos (oxidacao).
Bioluminescéncia Processos biol6gicos.
Triboluminescéncia Friccdo e forcas eletrostaticas.
Sonoluminescéncia Ultrasons.

A luminescéncia apresenta dois casos particulares: a fluorescéncia e a fosforescéncia.
De uma forma geral, a fluorescéncia e a fosforescéncia se diferenciam pelo tempo de
recombinacéo dos portadores excitados e envolvem conversdes inter-sistemas [21, 40, 52].

O médico espanhol Nicolas Monardes em 1565 observou o fendmeno da fluorescéncia,
enquanto relatos histéricos mostram que o fendmeno da fosforescéncia foi observado por
Vincenzo Cascariolo em 1602 [21]. Quando a radiacdo espontaneamente emitida cessa em um
intervalo de tempo curto depois da radiacdo de excitacao desaparecer esse fendmeno é chamado
de fluorescéncia. Na fosforescéncia, a emissdo espontanea persiste durante intervalos de tempo

longos depois da excitagéo [40, 52].
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2.11 Fluorescéncia

A fluorescéncia envolve a absor¢do molecular de foton, que provoca a emissdo de um
foton de comprimento de onda maior (menor energia). A diferenca de energia entre a absor¢édo
e a emissdo € devido aos processos de relaxacdo de energia ndo-radiativa que pode ser
rotacional, vibracional. Quando uma molécula absorve um féton, o elétron dessa pode sofrer
uma transicao eletronica do estado fundamental para o estado excitado. A excitacdo é descrita

como.

Sothve, = 83 (2.11.1)

e a emissdo é dada como:

S1 = hve + So (2.11.2)

onde S, € o estado fundamental, S, é o estado excitado. A molécula no estado excitado pode
relaxar por uma séerie de caminhos diferentes, geralmente competitivos entre si. Enquanto a
molécula se encontrar neste estado excitado, existe a possibilidade de ocorréncias das seguintes
situacOes: pode sofrer uma desativacdo nao-radiativa (relaxacdo vibracional), por causa disso a
maioria das moléculas ndo sdo fluorescentes, pode ocorrer a emissdo de foton de luz
(fluorescéncia) e pode passar por uma transi¢do para um estado tripleto e desativar através da
fosforescéncia.

Baseado no diagrama de Perrin-Jablonski, como mostrado na Figura 2.6.2, a Figura
2.11.1 detalha essas ocorréncias de ativacdo e desativacdo de uma molécula fotoativa. Pode-se
notar que a emisséo de foton do estado S para o estado So € chamada de fluorescéncia.
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Figura 2.11.1 - Diagrama de Perrin-Jablonski mostrando as relaxag¢des vibracionais, a conversdo interna e a
fluorescéncia. Fonte: O autor.

A transicdo 0-0 normalmente é a mesma para a absorcao e fluorescéncia. Entretanto, o
espectro de fluorescéncia apresenta comprimentos de onda maiores (menor energia) que 0
espectro de absorcao. Isto ¢ devido a “perda” de energia no estado excitado por relaxacao
vibracional. A diferenca entre 0 maximo da primeira banda de absor¢cdo e 0 maximo da
fluorescéncia é chamado de deslocamento Stokes [21, 36, 40, 52].

As interacOes de ressonancia entre estruturas aromaticas tais como dois anéis de fenil
em poliestireno sulfonado por exemplo, gera uma forca fraca intermolecular formada a partir
de atragdes entre os elétrons 7 das duas unidades aromaticas. Os excimeros (molécula formada
a partir de duas espécies, pelo menos, um dos quais tem camada de valéncia completamente
ocupada por elétrons) envolvendo tais estruturas aromaticas ddao uma forte fluorescéncia [53,
57]. Conhecer a fundo como funciona os mecanismos dos fendmenos da luminescéncia € muito
importante, pois permite a caracterizacdo de materiais para contribuir com o desenvolvimento
de novas tecnologias, a exemplo a fotdnica. Para isso sdo usadas espectroscopias. A
espectrofluorimetria € um exemplo, pois permite medir a fluorescéncia de estruturas quimicas
de fluoréforos. Um espectro de emissao pode, por exemplo, ser deslocado para o azul se o grupo

fluorescente for aumentado em uma proteina, bicamada lipidica ou membrana natural [57]. Por
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outro lado, pode sofrer um deslocamento para o vermelho se um dado grupo fluorescente de
uma proteina for estendido. Sendo assim, é possivel medir com alta sensibilidade a
fluorescéncia de espécies fluoroforas.
E muito importante notar que o primeiro fluoréforo conhecido foi o quinino, que foi o
responsavel por estimular o desenvolvimento dos primeiros espectrofluordbmetros que
apareceram em 1950, durante a Segunda Guerra Mundial [58]. O interesse maior era produzir
medicamentos antimalaricos, atraves do quinino que era a substancia que continha o principio
ativo antimalérico.

Em uma molécula no estado excitado varios processos podem ocorrer, como exemplo,
transferéncia de energia através da ressonancia. Esse processo ocorre sempre que o0 espectro de
emissdo de um fluoréforo, chamado de doador, sobrepfe ao espectro de absorcdo de outra

molécula vizinha, denominada aceitador [59]. Essa sobreposicao € ilustrada na figura 2.11.2.
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Figura 2.11.2 — A figura representa um acoplamento devido a uma interagdo dipolo-dipolo entre o aceitador e
o0 doador. Fonte: O autor.

O doador e o aceitador sdo acoplados por uma interacédo dipolo-dipolo. O alcance da
transferéncia de energia é determinado pela distancia entre o doador e o aceitador, e a area da
sobreposicao entre os espectros [59]. Por comodidade, a sobreposicdo espectral mostrada na
figura 2.11.2, é descrita em termos da distancia Foster (Ro). A taxa de transferéncia de energia

K+(r) é dada por:
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kp(r) = %(?)6 (2.11.3)

onde r é a distancia entre o doador (D) e o0 aceitador (A) e tp € a vida Util do doador na auséncia
de transferéncia de energia. A eficiéncia da transferéncia de energia para um Unico par doador-

aceitador em relagdo a uma distancia fixa é dada por:

po-tfo_
~RE+ 6 (2.11.4)

Portanto, a extensdo da transferéncia depende da distancia (r). Satisfatoriamente, a distancia
Foster é comparavel em tamanho as macromoléculas bioldgicas: 30 & 60 A. Dependendo da
vida util do doador, a difusdo pode aumentar a extensdo da transferéncia de energia para além
do previsto pela equacdo da taxa de transferéncia de energia Kt(r) [59-60].

Dois tipos de medicdes de fluorescéncia podem ser largamente classificados. Estado
estacionario e resolvido no tempo. A mais comum das medicdes € a de estado estacionario. Sdo
aquelas realizadas com excitacao e emissao constantes [59-60]. A amostra é iluminada com um
feixe de luz continuo e a emissdo é capturada. Devido a escala de tempo em nanosegundos da
fluorescéncia, medicdes em estados estacionarios sao mais executadas. Rapidamente o estado
estacionario ¢ alcangcado quando a amostra é exposta a luz no primeiro instante da excitacao.

Um outro tipo de medicdo, conhecido como medi¢cdo da fluorescéncia resolvida no
tempo, é utilizado para medir decaimentos de intensidade ou decaimentos de anisotropia. Para
esse tipo de medicdo, a amostra € exposta a um pulso de luz, onde a largura do pulso é
normalmente menor do que o tempo de decaimento da emissdo da amostra. A diminuicdo da
intensidade da emissdo da amostra é detectada por um sistema de alta velocidade que permite
que a intensidade ou anisotropia seja medida na escala de tempo em nanosegundos [33, 59-60].

E essencial entender a relacio entre as medic6es em estado estacionario e resolvidas no
tempo. Na medigdo de estado estacionario € meramente uma media dos fendmenos resolvidos
no tempo sobre a queda de intensidade da emissdo da amostra. Na fluorescéncia, muitas
informacdes referentes a amostra podem ser acessadas por medicGes resolvidas no tempo ou

com o0 uso da técnica chamada de Elipsometria de emisséo [60, 63].
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2.12 Fosforescéncia

Para o desenvolvimento de biossensores, emissores de luz organicos e celula solar
fotovoltaica organica, o fendmeno da fotoluminescéncia molecular € bastante utilizado. Um dos
exemplos, sd&o os trabalhos relacionados a elementos sensores compostos pelas
metaloporfirinas, imobilizadas em matrizes poliméricas de PVC (cloreto de polivinila) [60].
Métodos de transducéo sao aplicados a deteccdo dos tempos de vida de fosforescéncia exibidos
por luminoforos. Certas moléculas sdo capazes de absorver energia a partir da incidéncia de
uma radiagdo eletromagnética adequada [60-63]. Essas moléculas quando excitadas, depois de
um certo tempo, voltam ao estado fundamental, mas para isso acontecer é liberada uma certa
energia na forma de foton. A radiacdo visivel e a radiacdo ultravioleta proxima, podem provocar
essa transicdo eletrénica das moléculas, enquanto a radiacdo de micro-ondas estimula o seu
movimento de rotagéo, e a infravermelha causa um aumento na vibragdo molecular. Na faixa
dos raios X ou ultravioleta curto, provocam ionizagdo e rompimento das ligagdes moleculares
[61-62]. Muitas das substancias luminescentes sdo excitadas na faixa do UV ao azul, enquanto
suas emissdes estdo na faixa do vermelho ao infravermelho [63]. O relaxamento das moléculas
do estado tripleto ao estado fundamental pode ser alcangado tanto por conversao interna (néo-
radiativa) quanto por fosforescéncia (radiativa). As emisses de estados tripletos (ou seja,
fosforescéncia) apresentam vida Util mais longa do que a fluorescéncia. Estas emiss@es de longa
duracéo ocorrem em escala de tempo de 103 segundos para amostras organicas e 10" segundos
a 10 7 segundos para espécies que contém metais [63]. Esta diferenca entre a fluorescéncia e a
fosforescéncia esté associada ao fato de que ela envolve uma transicéo eletronica proibida por
spin. Além disso, a regido espectral de fosforescéncia é sempre deslocada para o vermelho em
comparacdo a fluorescéncia, devido a relativa estabilidade do estado tripleto em comparacgéo

ao estado singleto. Isso pode ser melhor entendido visualizando a figura 2.12.1.
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Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia

CIS = cruzamento inter sistema
Sy = estado fundamental singleto
S, = primeiro estado excitado singleto
S, = segundo estado excitado singleto
T, = primeiro estado excitado tripleto

Figura 2.12.1 - A figura mostra a diferenga que esta associada ao fato que envolve uma transicdo eletrénica
proibida de spin entre a fluorescéncia e a fosforescéncia. Fonte: Referéncia [56].

Os processos ndo-radiativos nos estados tripletos aumentam exponencialmente com
uma diminuicdo das energias do tripleto (energia de gap). Portanto, a fosforescéncia é mais
dificil de ser observada quando os estados tripletos estdo presentes em niveis de energia muito
baixos. Também ¢ frequentemente mais facil observar a fosforescéncia a temperaturas mais
baixas onde a deterioracdo térmica é ainda mais inibida [62].

O comportamento dos estados energéticos de uma molécula, podem ser entendidos
através de diagrama de energia potencial como mostrado na Figura 2.8.1. A transi¢éo do estado
T1 (Tripleto) para o estado So (Singleto) é chamada de emisséo radiativa fosforescente. 1sso
acontece devido a relaxacdo vibracional dos portadores excitados para o estado tripleto Ti.
Porém, a probabilidade desta recombinacdo acontecer a temperatura ambiente € muito pequena
[21, 40, 52]. Do contrério, a baixa temperatura a fosforescéncia é mais facilmente observada.
Nessas condicdes, o tempo de vida do estado tripleto, pode ser mais elevado e a evidéncia da
fosforescéncia pode ser observada por mais tempo, segundos, minutos ou até horas [40, 52]. O
espectro de fosforescéncia apresenta o seu maximo com comprimento de onda maior (menor
energia) se comparado ao espectro de fluorescéncia. Isso acontece devido ao nivel vibracional
ser mais baixo no estado tripleto T1: em relagéo ao nivel vibracional no estado singleto S [21,
40, 51]. A facilidade com que configuracdes de spin ndo degenerados podem ser lidos em
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semicondutores orgénicos, considerando simplesmente a relagdo entre a fluorescéncia e
fosforescéncia, sugere uma infinidade de aplicagdes futuras e promete manter o ambiente da
eletrbnica organica em pleno desenvolvimento [63]. Um exemplo de aplicacdo que esta
avancando muito, esta na fabricacdo de OLEDSs que utilizam dopantes fosforescentes por terem
tempos de vida relativamente curtos e alta eficiéncia de luminosidade. O primeiro emissor
tripleto que satisfez estes critérios para ser incorporado em OLED foi a platina octaetilporfirina
(PtOEP) [63-64]. A Figura 2.12.1 mostra o fenébmeno da fosforescéncia e o grande tempo gasto

para ocorrer o processo de relaxacao em relagéo a fluorescéncia.
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2.13 Fotoluminescéncia (PL)

A emissdo de luz por um material depois da absorcdo de um féton com energia hv é
conhecido como fenémeno da fotoluminescéncia (PL). Em se tratando de polimeros

conjugados, para entender melhor a PL usamos o modelo dos orbitais moleculares ou bandas ©

e m*, como mostrado na Figura 2.13.1.
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Figura 2.13.1 - Sequéncia de etapas que levam a luminescéncia nos polimeros conjugados. Fonte: O autor.

A Figura 2.13.1 mostra o diagrama de energia potencial em funcdo da coordenada
normal x (posigéo relativa dos &tomos da molécula), tanto para o estado eletronico fundamental
curva (a) como para o estado excitado curva (b). A baixas temperaturas, os elétrons estdo no
estado eletronico fundamental (a) e no estado vibracional fundamental (v = 0). Como o
movimento dos elétrons é muito mais rapido que o movimento dos nucleos, as transi¢des entre
0s estados eletronicos devem manter a mesma coordenada normal x (transi¢bes verticais).

Assim, a absor¢do se da do estado fundamental ao para o estado excitado bn que possibilita a
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transicdo vertical. Do estado bn 0 elétron relaxa rapidamente, através da interacdo com o0s
fonons, para o estado vibracional (n=0) do estado eletronico excitado (b): bo. Do estado excitado
bo 0 elétron pode fazer a transi¢do para o estado an (transicdo vertical) emitindo a energia
correspondente a diferenca de energia entre esses niveis na forma de radiacao eletromagnética,
gerando a luminescéncia [2, 21, 52].

Os fendmenos que envolvem a luminescéncia devida a excitacdo Optica sdo observados
na PL. Alem disso, como a PL envolve processos ndo destrutivos o uso dessa técnica
espectroscopica é bastante disseminado. Neste trabalho foram utilizadas vérias técnicas para a
caracterizagdo da amostra que é um polimero semicondutor entre elas a técnica de

espectroscopia de PL.
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2.14 Interacdo elétron-fénon, pélaron e bipdlaron

Uma transicao metal-isolante pode ser induzida pela interacao entre o elétron e os modos
vibracionais da rede, que sdo denominados fénons [52, 53-55]. O transporte de carga entre
cadeias poliméricas é realizado a partir das variagfes no sistema que pode mudar dependendo
da estrutura do material. A principal causa que determina a condutividade do material é a
morfologia do sistema [2, 21]. O Pélaron é gerado quando ions de cargas opostas das moléculas
se movimentam e uma perturbacdo é gerada e um campo de polarizacdo passa a afetar o
movimento dos elétrons na molécula causando uma forte distorcdo (polarizagdo) na cadeia.
Cada ion da cadeia exerce uma for¢a nos ions vizinhos, e essa forca pode ser comparada a uma
forca elastica e isso pode gerar potenciais elasticos por toda a rede e a interacdo entre todos
esses potenciais elasticos € que geram os modos vibracionais que sao caracteristicos da rede,
denominados fonons [56]. Os elétrons desse material quando excitados, podem interagir com
0s ions, esses elétrons irdo deformar a rede e perturbard os fonons da cadeia, e a consequéncia
disso seréd a deformacéo da rede que aumentara a energia de interacdo entre o elétron e a rede
[21]. O Polaron é uma deformacédo na cadeia, onde se tem uma Unica carga associada a ele e
pode se comportar como portador de carga, onde a interacdo entre elétrons e fénons resulta na
distor¢do (polarizacdo) da cadeia. Essa distor¢do ou polarizacdo esta associada ao aumento das
ligacGes simples e a diminuicdo das ligagdes duplas, como mostra a Figura 2.14.1.
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POLIMERO NEUTRO
CgH,, CsH;
S
CgHy- CgHy7
l;i
POLARON/RADICAL CATION
CsH,; CgH,7 CsHi; CsHy;
C8"'17 ] c8H17 C8H17 ] c8H17
Estrutura benzéide Estrutura quindide Estrutura benzdide
l;:-
BIPOLARON/DICATION
C8H17 _ C3H17 C8H17 . CSH17
CgH;; ] CgH,y5; CsHys ' CsHy7
Estrutura benzdide Estrutura quindide Estrutura benzdide

Figura 2.14.1 - Estruturas poliméricas do P30T associadas aos anions A-. Fonte: O autor.

Conforme mostra a Figura 2.14.2, se uma molécula sofrer uma oxidacdo (perda de
elétrons) sera denominada radical ction (ou polaron buraco), e se sofrer uma redugéo (adicéo
de elétrons) sera denominada radical anion (ou pélaron elétron) [2]. Os pélarons sdo quase-
particulas carregadas de spin % formados pelo conjunto carga e deformacgéo da rede. Estas
quase-particulas dao origem a novos estados com energias bem definidas dentro do gap que séo

observaveis via transicéo optica [57].
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Polaron elétron Pdlaron buraco

—
-

Figura 2.14.2 - Diagrama esquematico da estrutura de bandas do pélaron elétron e do pdlaron buraco.
Fonte: Dias, I. F. L. (2012).

Um segundo elétron pode ser retirado da cadeia polimérica levando ao surgimento de
mais um pdlaron, ou do polaron ja existente levando ao surgimento de um bipolaron. O
bipdlaron pode ser definido como um par de cargas similares, dications, com spin igual a zero,
associado a uma forte distorcdo da cadeia [2, 66]. Na Figura 2.14.3 € mostrado o diagrama
esquematico da estrutura de bandas da situacdo com dois pdélarons e da situacdo com um

bipélaron.

Dois Pélarons Bipdlarons

i -
R -

Figura 2.14.3 - Diagrama esquematico da estrutura de bandas da situacao de dois p6larons e bip6laron.
Fonte: Dias, I. F. L. (2012).
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2.15 Formacé&o dos éxcitons

Os processos excitonicos e fotonicos sdo responsaveis pela operacdo de muitos
dispositivos  optoeletronicos  incluindo  célula  solar  fotovoltaica, dispositivos
eletroluminescentes como LEDs e OLEDs [67]. A natureza dos estados fotogerados em
semicondutores organicos quase unidimensionais é de interesse tanto tedrico quanto pratico.
Medidas recentes de absorcdo em dispositivos organicos, tais como os OLEDs, atraves da
eletroluminescéncia a luz é gerada de uma reacdo de transferéncia de carga entre as cargas
positivas e negativas injetadas, através das quais elas se combinam para formar éxcitons
singletos que subsequentemente decaem de forma radiativa. O rendimento quéantico deste
processo (0o numero de fétons gerados por elétrons ou buraco injetado), é frequentemente
considerado 1, tendo um limite estatistico superior de 25 %. Isto se baseia na suposicao de que
a secdo transversal de formagéo dos éxcitons os € aproximadamente a mesma de qualquer um
dos trés estados nédo-radiativos equivalentes do éxciton oT, 6s /ot ~ 1. Entretanto, trabalhos
experimentais e tedricos recentes sugerem que os /ot pode ser maior que 1 [67]. Apos a
excitacdo, por exemplo, pela absorcdo de um foton pela molécula, um elétron do HOMO ¢
promovido para 0 LUMO, deixando uma vacéncia (buraco) no HOMO. Nos materiais
organicos, a exemplo nos polimeros, os éxcitons formados sao caracterizados como éxcitons de
Frenkel [67]. Forcas de interacdo coulombiana fazem com que o elétron e o buraco se liguem
formando um éxciton. O éxciton é uma quase-particula eletricamente neutra e também pode
resultar da interacdo coulombiana de um pélaron-elétron com um polaron-buraco [2, 21]. Apds
a formacédo do éxciton ocorre um processo de desequilibrio com uma relaxacdo estrutural na
geometria da molécula e uma redistribuicdo da sua densidade eletrbnica [2, 21, 68-71]. A
relaxacdo estrutural geométrica e a redistribuicdo da densidade eletrénica em um segmento

excitado de fenileno-vinileno é representado na Figura 2.15.1.
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Figura 2.15.1 - Transicdo de um sistema ligante r fenileno-vinileno para um antiligante ©* apés uma
excitacao optica ou elétrica. A linha tracejada representa o éxciton. Fonte: Dias, I. F. L. (2012).

Em células solares fotovoltaicas orgénicas a absorcdo e a formacdo de éxcitons séo
processos primarios que definem a eficiéncia no processo de conversao da energia luminosa em
elétrica. A absorcao de fotons no material doador de uma OPVC, provoca a migracdo do elétron
para a banda LUMO, deixando um buraco na banda HOMO. O elétron e o buraco formam
instantaneamente um éxciton de Frenkel devido a baixa constante dielétrica e as fracas forgas
intermoleculares. A constante dielétrica do meio, implicard no potencial de interacdo de
Coulomb que resultard em uma interacdo forte ou fraca do par elétron-buraco que classifica 0s
tipos de éxcitons. Ou seja, se sdo éxcitons de Frenkel ou de Wannier-Mott. Respectivamente
esses éxcitons sdo caracteristicos do organicos e inorganicos [77]. O potencial de Coulomb, que
representa o potencial de interacdo entre o elétron e o buraco em um sistema Gaussiano é dado
por:

82

Voy = == (2.15.1)

em que r é a distancia de separagdo entre o elétron e o buraco (denominado de raio do éxciton
e € é a constante dielétrica do meio. Quando ¢ é pequeno, o potencial de interacdo de Coulomb
é pouco afetado, considerando o € = 1 no vacuo, com isso a interacdo entre o elétron e o buraco

é muito forte [72-73]. O fato de ¢ ser pequeno resulta em uma blindagem fraca do potencial e,
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consequentemente, o exciton fica localizado em uma pequena regido do material, sendo que seu
raio é da ordem da distancia interatémica (= 5A). Entretanto, nos semicondutores inorganicos,
a constante dielétrica é elevada, o potencial de interacdo de Coulomb torna-se fraco e,
consequentemente a blindagem do potencial € muito forte. A consequéncia disso é que o éxciton
se torna deslocalizado e o seu raio chega a ser da ordem de muitas dezenas de parametros de
rede (= 120 A, por exemplo para 0 GaAs) [72, 73, 77, 81]. Excitons com essa caracteristica sio
conhecidos como éxcitons de Wannier-Mott. A figura 2.15.2 ilustra uma comparagéo entre o

tamanho dos éxcitons de Wannier-Mott e Frenkel.

a) Exciton Wannier-Mott b) Exciton Frenkel
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Figura 2.15.2 - A figura ilustra a comparagéo entre o tamanho dos éxcitons de Wannier-Mott e Frenkel,
Fonte: Referéncia [77].

Nos organicos, geralmente um estado tripleto esta em um estado de mais baixa energia,
que pode ser gerado a partir do estado singleto através de um cruzamento inter sistema CIS)
[73]. Isso acontece devido ao excesso de energia recebida que provoca uma inversdo no spin
do elétron relaxando primeiramente para um estado excitado tripleto. Os estados excitados
criados tanto singletos como tripletos em uma OPVC, possuem tempos de vida diferentes (t),
coeficiente de difusdo (D) e comprimento de difusdo (Lp) [73-74]. Para uma difuséo eficiente
sem perda, 0 Lp deve ser maior ou igual a espessura da camada doadora (camada ativa) para

que a migracdo do éxciton seja melhor até a interface formada entre a camada doadora e a
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camada aceitadora [72-77]. Os processos de transferéncia Foster e Dexter descrevem as
difusdes provocadas pelos estados excitados singleto e tripleto. Portanto, o material doador deve

ser fotoativo para o caso de uma OPVC e eletroativo para o caso de OLED.
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2.16 Transferéncia Foster

A transferéncia de energia ressonante Foster (FRET), mostra como é o mecanismo de
transferéncia de energia de uma molécula no estado singleto para outra no mesmo estado e é
adequada para demonstrar propagacéo de energia de longo alcance [78]. E um mecanismo de
transferéncia de energia nédo radiativa, dipolo-dipolo (efeito antena), baseado na teoria de
transferéncia ressonante [78]. Esse processo ndo-radiativo no sentido de que a energia do
éxciton ndo € emitida como um féton, mas é transferida para excitar outra molécula idéntica,
ou seja, a energia € transferida de um éxciton para criar outro éxciton [79]. Esse processo so é
valido para éxcitons singletos devido a recombinacéo envolvida, ndo sendo possivel a inversdo
na multiplicidade de spin do elétron [80]. No caso das OPVCs, se a transferéncia de energia
ocorre na interface entre o doador e aceitador, esse processo de transferéncia de energia
ressonante nao se aplica, porque as moléculas do doador e do aceitador ndo séo idénticas, e
neste caso, 0 possivel excesso de energia sera transferido através de fénons ou vibragdes
moleculares, e apos a transferéncia, sera criado um éxciton de transferéncia de carga constante.
Um éxciton Frenkel no doador relaxa para o éxciton de transferéncia de carga na interface do
doador-aceitador, onde o elétron se move para 0 LUMO do aceitador. A energia vibracional
molecular na forma de fénons é liberada quando o éxciton Frenkel relaxa para o estado de
transferéncia de carga. O excesso de energia vibracional molecular, assim liberado, faz com
que o éxciton de transferéncia de carga se dissocie em portadores de carga livre. Finalmente, os
elétrons dissociados se movem para o catodo e buracos para o anodo devido a diferenca de
energia potencial proporcionada pela diferenca nas funcdes de trabalho dos dois eletrodos [81].
A figura 2.16.1 ilustra essa situag&o.



Eletrodo

Interface
Doador

Aceitador

»* Liberagdo de energia vibracional

molecular = fénons

Eletrodo !

HOMO

Buraco livre

Doador

Elétron livre

! Eletrodo

!

Interface

Aceitador

68

Figura 2.16.1 - a) llustra um éxciton de Frenkel no doador relaxando para um éxciton de transferéncia de
carga na interface do doador-aceitador, onde o elétron se move para o LUMO do aceitador. b) O excesso de

energia considerada vibracional molecular liberada, provoca a dissociacéo do éxciton de transporte de carga,

gerando portadores de cargas livres (elétrons e buracos). Fonte: O autor.

O excesso de energia vibracional quando liberado, se suficiente, pode impactar de volta

ao éxciton de transporte de carga, provocando a dissociacdo do éxciton e gerando cargas livres

[81]. Apos essa etapa, os elétrons dissociados se deslocam para o catodo e os buracos para o

anodo devido a diferenca de energia potencial proporcionada pela diferenca nas funcées

trabalho dos dois eletrodos [81].
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3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia vibracional é muito util como ferramenta analitica e na caracterizagao
de polimeros, porque oferece uma riqueza de informac6es sobre macromoléculas complexas do
ponto de vista da composicdo, estrutura, conformacéo e interagdes intermoleculares [83, 84].
Este texto apresentara de forma suscinta e totalmente voltada a ferramenta espectroscopica
Raman, porgue foi uma das utilizadas para o desenvolvimento desse trabalho.

O efeito Raman ocorre quando uma amostra € irradiada por luz monocromatica, fazendo
com que uma pequena fracdo da luz espalhada exiba frequéncias deslocadas que correspondem
as transicdes vibracionais da amostra [84]. Moléculas no estado fundamental produzem linhas
deslocadas para energias menores (em relacdo a fonte de excitagcdo), enquanto as linhas um
pouco mais fracas em maior frequéncia sdo devidas as moléculas nos estados vibracionais
excitados [84]. Estas linhas, sdo resultado do espalhamento ineléstico da luz pela amostra e sdo
chamadas de linhas Stokes e anti Stokes, respectivamente [84]. As colisdes elasticas resultam
no espalhamento Rayleigh e aparecem como o componente muito mais intenso e ndo deslocado
da luz dispersa. A temperatura da amostra pode ser determinada através da propor¢do das
intensidades das linhas Stokes e anti Stokes [84]. No espalhamento Raman, uma molécula é
excitada a um estado virtual, que corresponde a um nivel quantico relacionado a distor¢cdo da
nuvem de elétrons criada pelo campo elétrico da luz incidente. Um estado virtual nédo
corresponde a um estado proprio real (nivel vibracional ou eletrénico de energia) da molécula,
mas sim a uma soma em todos os estados préprios da molécula [84]. A espectroscopia Raman
esta se tornando um método analitico de rotina. Os avangos na tecnologia Raman significam
gue equipamentos robustos e faceis de usar podem ser fabricados a um custo razoavel [84, 85].
As principais caracteristicas dos instrumentos incluem alta estabilidade e eficiéncia Optica,
grandes faixas de varredura de frequéncia, resolugdo focal e espacial, capacidade de
mapeamento, alta resolucdo e excitacdo proxima ao IR (NIR) para reduzir a fluorescéncia
interferente e ndo destroi as amostras. Estes avangos permitem muitas aplicagdes da
espectroscopia Raman e dos sistemas microscOpios Raman para analise por exemplo em

polimeros [84, 85].
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3.1 Teoria elementar da espectroscopia vibracional

Espectros vibracionais resultam das interagdes dos movimentos vibracionais de uma
molécula com a radiacéo eletromagnética. Um modelo de oscilador harmdnico pode descrever
estas interagdes vibracionais. Depois de separar as contribuigdes eletrénicas, cada molécula tem
uma energia vibracional interna U, que pode ser expressa em termos de coordenadas e forcas
de interligacdo entre os atomos que constituem a molécula [86]. Uma molécula ndo linear
constituida por N atomos tem 3N-6 graus de liberdade. Assim, pode-se encontrar um conjunto
de coordenadas generalizadas 3N-6, Gi, que descreve completamente 0s movimentos internos

desta molécula néo linear. A energia interna da molécula pode ser descrita como:

U=U(G ..G) (3.1.1)

ondei = 3N — 6.

Pode ser demonstrado que a energia interna pode ser escrita como:

U= U+ 1/22 02A; (3.1.2)
i

onde Q; representa um conjunto de coordenadas normais e A; uma matriz diagonal. Assim
temos um sistema de osciladores harménicos fracamente acoplados. O primeiro termo U, € a
energia potencial interna da molécula no estado de equilibrio. O segundo termo representa a
contribuicdo para a energia potencial das bandas vibracionais fundamentais [86]. A
decomposicdo dos osciladores harménicos acoplados num conjunto de osciladores
independentes é conhecida como uma expansao de modo normal e os osciladores independentes
sdo chamados de modos normais [86]. Os modos normais sdo definidos como modos de
vibracdo onde os respectivos movimentos dos atomos estdo em harmonia, ou seja, todos eles
atingem seus deslocamentos maximos e minimos a0 mesmo tempo. Estes modos normais
podem ser expressos em termos de estiramentos de ligagdo e deformacdo angular.

O espalhamento Raman é um evento de dois fotons. No caso, a propriedade envolvida

é a alteracdo da polarizabilidade da molécula em relagdo ao seu movimento vibracional. A
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interacdo da polarizabilidade com a radiacéo incidente na molécula cria um momento de dipolo
induzido na molécula, e a radiacdo emitida por este momento de dipolo induzido gera o
espalhamento Raman que é um observavel [86]. A luz emitida pelo dipolo induzido consiste no
espalhamento tanto Rayleigh quanto Raman. O espalhamento Rayleigh corresponde a luz
espalhada na mesma frequéncia da radiagdo incidente, enquanto a radiacéo espalhada Raman é
deslocada em frequéncia [87]. A polarizabilidade é um tensor com dois componentes
cartesianos: um esta associado ao foton incidente e o outro ao foton espalhado [87]. Na figura
3.1.1 é apresentado um diagrama de nivel de energia, que ilustra a absorc¢éo IR e 0 espalhamento

Raman.

hw, hw

gl

g0

Espalhamento
Raman

Figura 3.1.1 - A figura mostra um diagrama de nivel de energia para o espalhamento Raman Stokes para
uma transic¢do vibracional de g0 para g1. Fonte: Referéncia [90].

O estado inicial é o nivel vibracional zero do estado eletronico fundamental (g0) e o
estado final € o primeiro nivel vibracional do estado eletronico fundamental (g1) [87, 88]. O
espalhamento Raman requer dois passos envolvendo energias de fétons que estdo acima do
féton de IR ou da transicéo vibracional [87, 88]. Também estdo indicados na figura 3.1.1, 0s
estados vibracionais excitados para a molécula [87, 88]. Se a molécula ganhar energia
vibracional como mostra a figura 3.1.1, sera denominada de Raman Stokes, mas se a molécula
perder energia vibracional (partindo de um nivel vibracional elevado), o processo é conhecido

como espalhamento Raman anti-Stokes [87-89].
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O espalhamento Raman est& previsto como o processo de radiacdo da luz espalhada
pelos dipolos induzidos (P) nas moléculas, pela luz incidente e modulados pelas vibra¢des das

moléculas [88, 89]. Em meios isotropicos a dispersao Raman pelas moléculas, os dipolos séo

aqueles que resultam da agdo da componente do campo elétrico E, da luz incidente sobre as

moléculas, como expressa a equacgao abaixo:

P =aE (3.13)

onde a é a polarizabilidade molecular (dipolo).

A molécula espalhara a luz com a frequéncia da luz incidente. No entanto, a molécula
vibra com as suas proprias frequéncias exclusivas. Se estes movimentos moleculares
produzirem alteracdes na polaridade, a molécula ira interagir ainda mais com a luz, sobrepondo
as suas frequéncias vibracionais a luz dispersa em frequéncias mais altas ou mais baixas [89,
90]. O espalhamento Raman deriva da polaridade oscilante dentro de uma molécula em funcéo
da vibracgéo e ndo do dipolo permanente da molécula. Como resultado, os espectros Raman sdo
menos afetados pelas interacdes de dipolo e, resulta no surgimento de linhas nitidas e estaveis
[90].

Compreender a base molecular da espectroscopia vibracional é muito importante para
gue possa ser usada como ferramenta de investigacéo, por exemplo, da estrutura dos polimeros.
As frequéncias vibracionais de uma molécula dependem da natureza do movimento, da massa
dos 4tomos que constituem a molécula, das disposicGes detalhadas da geometria das moléculas,
da natureza da ligacdo quimica e do ambiente quimico e fisico [90, 91]. As técnicas vibracionais
sdo particularmente sensiveis a estrutura das macromoléculas. H4 uma vasta literatura que tem
catalogado as frequéncias de grupo que correlacionam com componentes estruturais das
moléculas [92].

Um espectro vibracional é normalmente medido em nimeros de ondas, ou seja, niUmero

de ondas por centimetro. A relagdo entre a frequéncia (v) € o comprimento de onda, A (um) é:
v (em™) = (10% /A (um) (3.1.3)
gue também pode ser escrito como,

v(cm?) =3 x 101° Hz (3.1.4)
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a dimensdo do nimero de ondas é diretamente proporcional a energia e a frequéncia vibracional

da molécula. Sendo assim:

AE,;, = hcgv (em™) (3.1.5)

onde AE,;, é a separacdo vibracional do nivel de energia, h é a constante de Planck e c;é a
velocidade da luz.

A evolucdo da instrumentacdo Raman tem sido espetacular na Gltima década. No
entanto, apos medicOes dificeis por causa da falta de coeréncia da luz de excitacdo, o laser
surgiu e a espectroscopia Raman tornou-se um campo revitalizado [93]. Também surgiu a
disponibilidade de computadores, detectores bidimensionais e dispositivos de filtragem [93].

A configuracdo para um experimento Raman consiste basicamente em cinco partes;
laser, amostra, elemento dispersor, detector e computador. Um feixe de um laser
monocromatico (radiacdo de excitacdo) é focalizado na amostra que devido a interacdo, ira
gerar a luz espalhada. A luz espalhada da amostra é focalizada na fenda de entrada de um
monocromador e espalhada. O elemento de espalhamento separa o forte espalhamento elastico
(Rayleigh scattering) do fraco espalhamento inelastico da luz (Raman scattering) com
diferentes frequéncias. Um monocromador tipico, fornece rejeicdes da luz difusa de 10° & 10°
¢ como uma fracio da luz Rayleigh que entra no espectrémetro, limitadas pelas imperfeicoes
nas superficies dpticas, tais como as grades. Os monocromadores duplos e triplos sdo muitas
vezes necessarios para obter uma rejeicdo de luz difusa adequada [93]. O espectro Raman €
dado pela deteccdo da intensidade da luz dispersa e alterada por frequéncia por um sistema
fotoelétrico. O sinal resultante do detector é amplificado e convertido para uma forma
apropriada para a plotagem em funcgéo da frequéncia [93].

O problema basico na espectroscopia Raman € a ineficiéncia do espalhamento Raman
[93], aproximadamente apenas um dos 108 fotons incidentes é Raman espalhado [93]. Isto,
aliado ao fato de que a maioria dos sistemas poliméricos que geram um fundo fluorescente
interferente, leva a um problema real de deteccao [93]. Por exemplo, se um sistema possuir uma
parte por milhdo de um sistema interferente que fluoresce sob excitacao visivel, o mesmo fluxo

incidente de 108 fotons produzira 100 fétons fluorescentes que irdo mascarar completamente o
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sinal Raman [93]. Esta fluorescéncia ndo ocorre quando a frequéncia de excitacao é inferior aos
niveis de energia eletronica das moléculas. Como a componente Rayleigh é de 10° a 10® vezes
mais intenso do que o espalhamento Raman, deve ser removido antes de chegar ao detector,
porque um sinal desta intensidade conduz o detector ao regime de ruido distributivo, resultando

em ruido de alta frequéncia espalhado por todo o espectro [93, 94].



75

4. MATERIAIS

A seguir serdo descritos os materiais utilizados neste trabalho, bem como os métodos
utilizados para a obtengdo das amostras. Também serdo apresentadas as técnicas utilizadas para
a caracterizacéo optica.
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4.1 O poli(3-octiltiofeno) (P30T)

O poli(3-octiltiofeno) (P30T), como mostra a Figura 4.1.1, é um polimero conjugado
intrinseco, sua unidade de repeticdo (mero) contém oito 4&tomos de carbono em sua cadeia
alquilica. Polimeros conjugados sdo aqueles que possuem alternancia entre ligagcdes simples e
ligagcdes duplas. Dos varios conjuntos de polimeros conjugados, se destaca a familia dos poli(3-
alquitiltiofenos) (P3ATS). Esta familia € composta de polimeros que tém em suas cadeias
principais formadas por anéis tiofénicos. O anel é um composto heterociclico aromatico
formado por moléculas de carbono, hidrogénio e enxofre em sua estrutura. O tiofeno foi
descoberto pelo alemédo V. Meyer em 1883 quando ele realizava um procedimento de
identificacdo do benzeno [21, 36, 100]. Em 1885, os alemées C. Paal e J. VVolhard realizaram
simultaneamente a sintese de derivados do tiofeno [101]. Os P3ATs tém ganhado bastante
atencdo devido as suas diversas caracteristicas, como boa estabilidade quimica e solubilidade,
fazendo deles materiais de facil deposicdo sobre substrato e, por possuirem caracteristicas
eletrocrémicas e termocrémicas [21, 101]. Além destas propriedades, a luminescéncia desta
familia de polimeros conjugados possui um aumento significativo conforme o comprimento da
cadeia aumenta, isto é, quando a cadeia alquilica é maior a luminescéncia também é maior [21,
26, 103].

Neste trabalho o P3OT foi obtido na forma de filmes finos depositados sobre substrato
de FTO, (Fluorine Tin Oxide) (6xido de Estanho dopado com Fluor), buscando a sua
homogeneidade para possibilitar a sua caracterizagdo [21, 104]. Os filmes foram obtidos através
da sintese eletroquimica do mondémero 3-octiltiofeno (C;,H,,S) em solucdo eletrolitica. A

solucdo eletrolitica é composta por um solvente, um sal e 0 mondémero.
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Figura 4.1.1 — Estrutura do poli(3-octiltiofeno) (P30T). Fonte: O autor.
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Na preparagéo dessas solugdes foram utilizados acetonitrila (CH3CN) (Sigma-Aldrich),

0 mondmero de 3-octiltiofeno (Sigma-Aldrich), e o sal tetrafluorborato de tetraetilaménia

(EtaNBF4) (Sigma-Aldrich) os quais foram utilizados com concentracéo de 0,10 mol/L [21, 36].
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5. METODOS

5.1 Sintese Eletroquimica do P30T

Para a obtencéo de filmes finos poliméricos derivados do tiofeno é comum o uso da
sintese quimica ou eletroquimica [21]. Neste caso, foi utilizado a sintese eletroquimica, a qual
consiste na imersdo de eletrodos em uma solucéo eletrolitica onde esta presente 0 mondémero.
Nesta solucdo € aplicado um potencial ciclico, o qual é responsavel pelo controle do
crescimento do filme e tem que ser igual ou superior ao potencial de oxidacdo do mondmero
para provocar a polimerizacdo por meio da oxidacéo e a deposicéo sobre o eletrodo de trabalho,
que neste caso foi usado um substrato contendo FTO [21].

Os filmes foram eletropolimerizados sobre substratos de 6xido de estanho dopado com
fldor (FTO), atraves da técnica de Voltametria Ciclica (VC) em um Potenciostato/Galvanostato
IVIUM COMPACTSTAT e também um outro modelo da marca Metrohm modelo PGSTAT
204. Os filmes foram depositados com espessuras diferentes através da variacdo da quantidade
de ciclos aplicados para cada filme. Na eletropolimerizacédo por VC foram usados trés eletrodos:
eletrodo auxiliar de platina, eletrodo de referéncia de prata cloreto de prata e o eletrodo de
trabalho (FTO), como mostra a Figura 5.1.1.

E possivel estudar utilizando técnicas eletroquimicas os fendmenos que ocorrem na
interface eletrodo/solucdo, como a VC e a Impedancia Eletroquimica. Esses fendmenos sdo a
Dupla Camada Elétrica que é formada no instante em que € aplicado um pulso de potencial
elétrico no sistema eletroquimico (Célula Eletroquimica contendo a solucéo eletrolitica com a
espécie eletro-ativa), que se reajusta por causa da atracdo entre cargas. A Figura5.1.1aeb
ilustra como ocorre esse processo na superficie do eletrodo.

Outro fenémeno que acontece € o de transferéncia de carga. De fato, é o fenbmeno mais
importante que é chamado de oxidacdo e reducdo. Ocorre também o transporte de massa
classificado como processo difusional. Por difusdo, o eletrodo de trabalho (substrato em FTO
ou ITO), € modificado devido a um revestimento (amostra em estudo), resultante desses
processos eletroquimicos. A Figura 5.1.1 c ilustra uma lamina de vidro transparente usada como
eletrodo de trabalho, contendo em uma das faces um condutor transparente (FTO ou ITO) e
como resultados dos processos eletroquimicos, essa face parcialmente revestida por uma

pelicula (filme).
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§- - Eetrodo de trabalho
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Figura 5.1.1 - a) Atracéo das cargas negativas para a superficie do substrato. b) Formac&o da dupla camada
elétrica durante o inicio do processo eletroquimico. c) Substrato com a face condutora que foi imersa na
solugdo apos o processo eletroquimico. Fonte: O autor.

Na VC o Unico processo de transferéncia de massa desejado é a difusdo [21, 104, 105].
A difusdo é a transferéncia de massa através do movimento que ocorre devido as diferencas de
concentragdes [105, 106], sendo originada pela movimentacao das moléculas. Contudo, podem
ocorrer outros dois mecanismos além da difusdo. A migracdo caracterizada pelo movimento
dos ions ou particulas carregadas quando estdo sobre a acdo de um campo elétrico, o qual pode
ser eliminado adicionando um sal em alta concentracao e inerte na solugdo. Outro mecanismo
é a conveccdo decorrente da movimentacdo das camadas do material na solucdo e pode ser
evitada pela auséncia de movimento, ou seja, fazendo com que a solu¢éo permanega em repouso
[21, 105, 106].

Uma curva tipica de VC é mostrada na Figura 5.1.2, a qual ilustra os eventos que
ocorrem durante a eletropolimerizacgdo. A curva inicia-se no sentido positivo e com velocidade
de varredura constante, o potencial aplicado inicialmente nédo altera significativamente o estado
das moléculas presentes, isto pode ser visto no segmento “1-2”. Aumentando o potencial, o
eletrodo de trabalho (WE) se torna mais carregado positivamente, como € mostrado no
seguimento “2-3”, com isto a quantidade de moléculas oxidadas aumenta devido ao aumento

da corrente anddica. O pico gerado em “3” ¢ resultado de fatores, o primeiro fator ¢ o aumento
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gradual do potencial que tende a gerar um aumento de corrente e, 0 segundo fator é a reducéo
da concentracdo de moléculas reduzidas no entorno do WE que gera a diminuicdo da corrente.
A corrente atinge o maximo em “4” e a partir deste ponto a corrente passa a ser limitada pela
taxa de difusdo das moléculas reduzidas para o eletrodo. No trecho “4-5 a corrente passa a
diminuir com a inversdo do sentido de aplicacdo do potencial que agora é no sentido contrario.
Porém, este potencial ainda é suficiente para que a geracdo das moléculas oxidadas continue.
Ao atingir o ponto “5”, a corrente passa a ser negativa e o potencial aplicado ¢ invertido para
iniciar o processo de reducao das moléculas. No trecho “5-6" ocorre o aumento da corrente
catodica e de forma analoga ao que ocorreu com a corrente anddica tem-se a diminui¢do da
concentracdo das moléculas oxidadas no entorno do WE o que leva a queda de corrente e a

geragdo do pico em “6” e o trecho “6-1” reiniciando-se o ciclo [26, 108].

Corrente (mA)

100 6 i

-12 ! I !
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Potencial (V)

Figura 5.1.2 - Voltamograma ciclico genérico. Fonte: O autor.

Apbs o processo de sintese eletroquimica ser concluido, sdo obtidos os filmes
depositados sobre o substrato de FTO. Os filmes sintetizados séo apresentados na Figura 5.1.3,
e foram caracterizados pelas técnicas usuais de espectroscopia. Sendo elas: a espectroscopia de

absorcdo ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e



81

espectroscopia Raman. Além disso, foram efetuadas medidas de espessura dos filmes usando
AFM. Todas as técnicas utilizadas neste trabalho serdo descritas a seguir.

5]

POT02 POTO04 POTO6 POT10

Figura 5.1.3 - Filmes de P30T crescidos com o eletrdlito Et4aNBF4 da esquerda para a direita a quantidade de
ciclos para cada filme é respectivamente 2, 4, 6 e 10. Fonte: O autor.

A Tabela 5.1.1 apresenta a nomenclatura das amostras. A numeracao a frente da sigla
POT indica o numero de ciclos voltamétricos determinado durante o processo de crescimento

dos filmes por eletroquimica.

Tabela 5.1.1 - Nomenclatura das amostras.

Amostras de Rétulo N2 de Ciclos
P30T Voltamétricos
FILME 1 POTO1 1
FILME 2 POTO02 2
FILME 3 POTO4 4
FILME 4 POTO6 6
FILME 5 POT10 10
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5.2 Absorcao

A absorc¢éo ocorre quando um portador de carga presente na banda HOMO absorve um
foton e é promovido para a banda LUMO. Para que ocorra a promocéo deste portador entre as
bandas, o foton deve possuir energia suficiente para que o portador supere a energia de
separagdo entre as bandas, esta energia é denominada bandgap [21, 109]. No entanto, as cadeias
presentes no filme ndo possuem ordenamento molecular e comprimento de conjugacao iguais,
isto €, os comprimentos das cadeias seguem uma distribuicdo. Por causa disso, esperam-se
espectros largos com relacéo a sua altura, representando nos espectros de absorgéo, a influéncia
de cada estrutura presentes nos filmes [21, 26, 103]. A obtencéo dos espectros foi por meio de
um espectrofotdmetro do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de Fisica
da Universidade Federal Uberlandia (InFis — UFU), FEMTO 800 XI, operando na faixa de 190-
900 nm, através da aplicacdo de um feixe de luz controlado sobre a amostra, posicionada antes
do fotodetector do espectrofotdmetro. A absorcdo é medida através da transmissdo de parte do

feixe de luz incidido sobre a amostra que chega ao fotodetector.
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5.3 Fotoluminescéncia

O fendmeno da fotoluminescéncia (PL) ocorre quando um elétron de uma cadeia
polimérica é excitado da banda © para a banda *, através da absor¢do de um foton de energia
igual ou superior & energia que separa 0 maximo e o minimo das superficies de energia potencial
da banda & e da banda n*, respectivamente, o que leva ao surgimento de um buraco na banda n
e um elétron na banda 7*. O elétron ¢ o buraco excitados relaxam rapidamente, via processos
ndo-radiativos, para o fundo da banda n* e para o topo da banda =, respectivamente. O elétron
e 0 buraco podem se recombinar e emitir um féton, de energia igual ou inferior ao do féton
absorvido inicialmente [21, 24, 52, 108]. Foi utilizada uma montagem no laboratério de
Espectroscopia do GEM/InFis/UFU para a realizacdo deste estudo. O esquema do aparato
montado é mostrado na Figura 5.3.1. A fonte de excitacdo é um laser iZi em 405 nm e 4 mW
de poténcia, o qual é direcionado até a amostra. A amostra é posicionada dentro do criostato e
esse ¢ acoplado a um sistema de vacuo capaz de obter pressdes da ordem de 10 Torr. Essa
pressdo é necessaria para que o sistema de ciclo fechado de Hélio, ligado ao criostato, possa
obter baixas temperaturas. A variacdo de temperatura desse sistema é aproximadamente 10 K
até 300 K, entretanto, neste trabalho ndo foi realizado estudo de PL com variacdo de
temperatura. A luminescéncia da amostra é direcionada e focalizada por um conjunto de lentes
até o espectrofotdbmetro CCD USB 2000 da Ocean Optics.

a)

Emissor

laser em 405 nm Espelho
———-

Amostra

Figura 5.3.1 - Esquema para obtencao das medidas de PL. a) (1 — Laser, 2 — Espelho, 3 — Amostra, 4 e 5
Lentes e 6 — Espectrofotdmetro), b) a direita, a foto dos equipamentos utilizados para estas medidas. Fonte: O
autor.
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5.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ressonante fornece uma poderosa técnica experimental que
pode, e de fato ¢ intensamente utilizada para fins de investigacdo estrutural das moléculas. No
caso de sua aplicacdo aos materiais de carbono, o espalhamento Raman é causado
principalmente pelas vibra¢es atdbmicas no material. Além de informacdes sobre sua estrutura
vibracional, no caso em que a energia do foton incidente ou espalhado coincide com aquela
correspondente a uma transicao eletronica no material, € possivel também o estudo da estrutura
eletrénica do material, sendo a técnica, neste caso, chamada de espectroscopia Raman
ressonante. Informagdes a respeito da influéncia de pardmetros como temperatura, pressao,
dopagem e campos externos sobre estas propriedades também podem ser obtidas por
espectroscopia Raman ressonante. Podemos citar uma das aplicacdes da espectroscopia Raman
ressonante que pode ser usada na determinacdo de algumas propriedades estruturais dos
materiais a base de carbono que sofre hibridizacdo do tipo sp?, como exemplo o estudo das
interacdes entre elétrons e fénons, como é o caso do material usado para desenvolver esse
trabalho o Poli(3-octiltiofeno) (P30T). Como sabemos, a luz pode interagir com a matéria de
diversas formas. Se, por exemplo, um feixe de luz incide sobre uma amostra, esta luz pode ser
refletida, absorvida, transmitida ou ainda espalhada [109-112].

Quando a luz incide em uma molécula que esta no estado fundamental, o elétron pode
sofrer uma transicdo para um estado virtual (interacdo elétron-féton), formando um par elétron-
buraco. No estado virtual ocorre uma interacdo elétron-fénon (criacdo de fénons) com energia
igual a diferenca entre os niveis vibracionais V1 — Vo como mostra a Figura 5.4.1, o que
caracteriza o espalhamento Raman Stokes.



85

"""""" TR e etado il

hve-e. hvot+ey

hvg

Vl v Vl/lﬁ/_\‘
Niveis vibracionais
4 no Estado fundametal

W_J W_J
Stokes Anti-Stokes

Figura 5.4.1 - Esquema mostrando os espalhamentos Raman Stokes e Anti-Stokes. Fonte: O autor.

Outra possibilidade é de ocorréncia do espalhamento Raman anti-stokes. Neste caso, ha uma
aniquilacéo de fénons [113-115].

Neste trabalho foi utilizada a espectroscopia Raman, para verificar e analisar uma
contribuicdo detectada sutilmente nos espectros de PL que associamos aos modos vibracionais
e que podemos constatar que parte da energia durante o processo de relaxacdo das moléculas
do material em estudo se dissipa de forma ndo-radiativa. A Figura 5.4.2 apresenta um diagrama

genérico em blocos de um espectrofotémetro.
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Figura 5.4.2 - Diagrama de blocos mostrando o Raman portatil. Fonte: O autor.

Neste trabalho para a obtencdo dos espectros Raman dos filmes de P30T, foi usado

espectrometro portatil Raman com excitacdo em 532 nm modelo DeltaNu Advantage 532@,

com resolucéo configurada em 8 cm™. Esse equipamento é do Laboratdrio de Multiusuério do

Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Estadual de Londrina (UEL), coordenado pelo

professor Dr. Henrique de Santana do instituto de quimica.
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5.5 AFM

As medidas de Microscopia de Forca Atobmica (AFM) levam a observacdes de
superficies isoladas com escala de resolu¢do nanométrica [118], onde uma ponta (tip) interage
com a amostra causando um desvio da posicdo de repouso. Deste modo, uma imagem
topogréfica da superficie é obtida rastreando uma determinada regido, usando a forga de
interacdo entre a ponta e a amostra como um parametro para um sistema eletrénico acoplado.

A microscopia de forca atbmica usa uma sonda muito pequena e afiada para deslizar ao
longo da superficie da amostra e obter imagens de alta resolucdo da topografia da superficie.
Essa técnica permite fornecer alta resolucdo da superficie da amostra na direcéo x-y e também
na direcdo z, e com isso oferecer imagens em 3D da topografia da superficie. A Figura 5.5.1

apresenta um diagrama genérico de um sistema AFM para medidas de espessura em filmes

finos.
PC k—{ pAQ |-
Detector e
Cletranico X,Y
<(\
2.
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P
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Altura da Ponteira

Figura 5.5.1 - Diagrama genérico de um AFM. Fonte: O autor.

Neste trabalho a morfologia e espessura dos filmes de P30T foram estudadas com o
AFM usando um microscopio SPM-9600 (Shimadzu), do laboratorio multiusuérios do Instituto

de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao serdo apresentados os resultados e a discussdo para todos os procedimentos

explanados na secdo anterior.
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6.1 O P30T

O estudo das propriedades fotofisicas em polimeros conjugados € um assunto de grande
importancia em pesquisa atualmente, pois tem como interesse o entendimento das propriedades
eletrbnicas destes materiais. A fotofisica em polimeros conjugados é um vasto campo com
algumas propriedades pouco compreendidas, por exemplo, as interagcbes de interface e as
interacdes intra e intercadeias. Ou ainda, devido as grandes mudancas estruturais através de
uma “engenharia molecular” alterando ao nivel molecular, como por exemplo a varia¢do na
concentracdo do mondémero e do eletrélito e também a busca dos mais adequados grupos
laterais. Os diferentes graus de interagdes entre cadeias em polimeros conjugados estdo
relatados na literatura devido as mais diferentes formas de preparacdo das amostras, oS
diferentes grupos laterais e isso pode contribuir para a geracdo de controversas [8, 21, 26, 36,
40]. Usando essa ideia como base, este capitulo apresenta as propriedades fotofisicas do
polimero conjugado P3OT. Neste polimero, através de uma abordagem diferenciada, podem-se
estudar propriedades basicas, tais como: propriedades de morfologia, ordenamento molecular,
efeitos de interface e interacdes intra e intercadeias que podem ser aplicadas em novos materiais
poliméricos facilitando a sua compreensao.

Para se obter uma melhor eficiéncia nas propriedades de emissdo em filmes poliméricos
é necessario um bom ordenamento molecular, controle dos processos de transferéncia de
energia, controle dos defeitos estruturais, a escolha da melhor rota para a preparacdo das
amostras bem como o método para a sintese [21, 24, 41]. Em relacdo aos P3ATS, 0s
regioregulares apresentam maior grau de ordenamento em relagcdo aos regioranddémicos [41].
Por outro lado, as técnicas mais utilizadas para a deposicdo destes filmes, spin-coating e
casting, geram uma grande desordem molecular no plano dos filmes poliméricos. A dificuldade
de se obter filmes com alto grau de ordenamento molecular faz com que os P3ATSs sejam
empregados em blendas que se utilizam de técnicas como spin-coating no estudo de
dispositivos (FETs, OFETs, OLEDs e OPVCs) [21, 103].

Outro método de sintese para se obter filmes finos de P3ATs é por eletroquimica [21].
No entanto, filmes crescidos por esta técnica apresentam alta desordem molecular [21].
Contudo, ao estudar filmes de Poli(3-octiltiofeno) P30T como mostra a Figura 6.1.1 crescidos
pela técnica eletroquimica de voltametria ciclica (VC), pode-se ter um controle preciso da
espessura dos filmes através do nimero de ciclos voltamétricos. Com a técnica de spin-coating

também tem o controle da espessura através da velocidade de rotacéo do spiner [8, 21].
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POTO2

POT10

Figura 6.1.1 - a) Imagem de um filme de P30T crescido por VC com dois ciclos voltamétricos. b) Imagem de
um filme de P30T crescido por VC com dez ciclos voltamétricos. Fonte: O autor.

A sintese por VC dos filmes de P30T foi realizada através da oxidacdo do monémero

em solugdo contendo acetonitrila. Esta técnica faz com que os mondmeros proximos formem

ligacBes e sejam depositados sobre o WE. O comprimento da cadeia polimérica formada por

esse processo ajusta-se em fungdo do limite de saturacdo da cadeia. Assim, a cada ciclo da VC

as novas cadeias que se formam sdo depositadas sobre a camada de polimero ja

eletropolimerizada no ciclo anterior. A Figura 6.1.2 apresenta o voltamograma ciclico para o

filme crescido com 10 ciclos, concentracdo de 0,1 mol/L do monémero e com o eletrélito

EtsNBF..
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Figura 6.1.2 - Voltamograma ciclico para a amostra POT10 e a estrutura quimica do mondmero 30T que se

repete ao logo da cadeia. Fonte: Reimpresso com permissdo da Springer Nature Customer Service Centre
GmbH: Springer, Journal of Materials Science: Materials in Eletronics, Reference 8, Copyright 2020.

Como mostra a Figura 6.1.2 a corrente méxima e minima apresentada no voltamograma
ciclico determina os potenciais de oxidacdo e reducdo, respectivamente. Isso significa que ha
acumulo de cargas positivas ou negativas associadas aos potenciais, HOMO (highest occupied
molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), respectivamente. Nele ¢é
preciso verificar que entre o primeiro e o Ultimo ciclo no potencial de oxidagdo tem-se uma
diferenca de potencial de 0,85 volts e no potencial de reducdo tem-se uma diferenca de 0,38
volts. A diferenca de potencial entre os ciclos de VC aumenta com a eletropolimerizagéo,
indicando um crescimento na espessura do filme em funcdo do nimero de ciclos [8, 21, 118,
119].

A energia de oxidagdo para cada ciclo nos permite estimar o nivel de energia HOMO
para os filmes de P3OT. A anélise de VC para todas as amostras sdo apresentadas na tabela
6.2.1.
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Reference 8, Copyright 2020.
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6.2 Absorcao

A Tabela 6.2.1 apresenta a energia dos picos de oxidacdo e reducdo para todas as

amostras. Além disso, mostra os valores do gap de energia para todas as amostras.

Tabela 6.2.1 - Picos de oxidacéo e reducio, energia de oxidacio, comprimento de onda de corte (Ac),
ELumo, Enomo € Egap valores para cada amostra.

Amostra | Picode Pico de Eoxi (eV) Comprimento Enomo ELumo Egap

Oxidagdo | Redugdo de onda de (eV) (eV) (eV)

(eV) (eV) corte (A¢) (hm) | (£0,02) | (+0,02) | (%0,02)

POTO1 - 0,90 - 61116 - - 2,03
POTO02 1,20 0,79 0,88+0,01 6107 -5,31 -3,28 2,03
POTO04 1,38 0,72 0,90£0,01 60918 -5,32 -3,39 2,03
POTO6 1,55 0,61 0,89+0,2 60716 -5,33 -3,29 2,04
POT10 1,83 0,38 0,877+0,007 68217 -5,31 -3,49 1,82

Fonte: Adaptado e traduzido com permissdo da Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer,
Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Reference 8, Copyright 2020.

A Egyp foi obtida experimentalmente a partir de espectros de absor¢do UV-Vis
calculando o comprimento de onda de corte (A¢), para cada uma das amostras como mostra a
Figura 6.2.1.

Os erros foram calculados a partir dos ajustes das curvas de uma regido mais linear
possivel e sua extrapolacdo com projecdo no eixo horizontal tomando como referéncia o ponto

de interseccao de duas retas e levando em consideracdo a maior e menor inclinacgéo.
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Figura 6.2.1 - Espectros de absorcdo padrao dos filmes depositados em todos os ciclos, exemplificando como
determinar o comprimento de onda de corte. Fonte: Reimpresso com permissdo da Springer Nature Customer

Service Centre GmbH: Springer, Journal of Materials Science: Materials in Eletronics, Reference 8,

Copyright 2020.

Também obtivemos experimentalmente o nivel de energia do HOMO (Enowmo) a partir

do voltamograma ciclico, considerando o bandgap como Ac e calculando a energia LUMO

(ELumo) para todos os filmes de P3OT. Para obter os niveis de EHomo € ELumo, foi adicionado

um valor de compensacéo a energia de oxidacao (Eoxi), que corresponde a energia de ativagao

(Eat) do eletrodo de referéncia (RE) que foi usado no processo de polimerizacdo. Foi usado na
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voltametria ciclica um RE de Ag/AgCl e atribuido a ele o valor Ex = 4,43 eV para a energia de
ativacdo. A Figura 6.2.1 mostra o método usado para calcular o Ac para todas as amostras [7, 8,
26, 40]. Usando este método fica facil calcular Exomo € ELumo (ELymo = Enomo + Egap)-

A absorcédo de luz medida pela técnica UV-Vis € mais significativa para filmes mais espessos
e densos (POT10), embora seja parcialmente opaco em comparacdo com filmes mais finos
(POTO1), parcialmente translicido. Geralmente, a intensidade do espectro de absorgdo €
proporcional a espessura e a condigdo de sintese. Assim, espera-se menor absor¢do para filmes
finos preparados com menor nimero de ciclos voltamétricos e/ou formacdo ndo homogénea
devido ao processo de eletro-polimerizacdo. Desta forma, sdo esperados mais padrbes de

absorcéo para as amostras preparadas com mais ciclos e/ou estruturas homogéneas.
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6.3 AFM

Através da técnica de microscopia de forca atdmica (AFM), foram medidas as
espessuras das seguintes amostras: POT02, POT04, POT06 e POT10. A microscopia de forca
atdmica atualmente vem sendo muito aplicada no estudo de polimeros, sendo um dos principais
métodos para a caracterizacdo topografica desses materiais. A metodologia de medida de
espessura do filme consistiu em fazer quatro riscos na amostra para a formacéo de degraus que
permitissem a avaliacdo da espessura. O modo de medida foi o Tapping. Para a execucdo das
medidas de AFM, primeiro se faz riscos na amostra usando um bisturi. A amostra é posicionada
no porta-amostra, ao qual é realizado a escolha de um perfil para fazer as medidas das diferencas
de altura entre a superficie do filme e do substrato. A espessura de todos os filmes é mostrada
na Tabela 6.3.1.

Tabela 6.3.1- Medidas da espessura de cada filme por AFM e as correntes de pico de oxidacao.

Corrente
Amostra pico de Espessura
oxidagao (nm)
(mA)
POTO1 - -
POTO02 2,823 210126
POTO04 4,667 514495
POTO06 8,695 740148
POT10 10, 071 1325+130
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Figura 6.3.1 - a) imagem de AFM da amostra POTO02. b) imagem de rugosidade da superficie. As imagens
foram obtidas no modo tapping, com uma area digitalizada de 13 x 13 mm?2. Reimpresso com permisséo da
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal.
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Figura 6.3.2 - ¢) imagem de AFM da amostra POT04. d) imagem de rugosidade da superficie. As imagens
foram obtidas no modo tapping, com uma area digitalizada de 13 x 13 mm?2. Reimpresso com permissao da
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal.
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Figura 6.3.3 - e) imagem de AFM da amostra POTO6. f) imagem de rugosidade da superficie. As imagens
foram obtidas no modo tapping, com uma area digitalizada de 13 x 13 mm?2. Reimpresso com permissdo da
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal.
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Figura 6.3.4 - i) imagem de AFM da amostra POT10. j) imagem de rugosidade da superficie. As imagens
foram obtidas no modo tapping, com uma area digitalizada de 13 x 13 mm?2. Reimpresso com permissao da
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal.

Verificou-se que o grau de rugosidade é maior nos filmes de P30T crescidos com maior
numero de ciclos voltamétricos. Isso pode ser constatado, visualizando os valores nas imagens
de AFM no eixo z. Provavelmente, isso acontece devido a mudanca das condi¢Bes de
condutividade entre a camada de FTO e as outras camadas sobrepostas do polimero. Ou seja, a

condutividade é diminuida a medida que as camadas sdo depositadas. A primeira camada é
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depositada sobre FTO. Entretanto, a segunda camada € depositada em P30T que é menos
condutor em relagdo ao FTO e assim sucessivamente.

Pode se observar nas imagens de AFM de todas as amostras, a presenca de platores
indicando uma ndo homogeneidade na deposicdo das multicamadas. Estas podem estar
associadas a formacdo de agregados durante o processo de eletrodeposicéo. Fica evidente que
0 grau de agregacéo e o tamanho do cluster dos filmes afetam os valores de rugosidade. Os
varios tamanhos de clusters provocaram a diferenca na morfologia da superficie dos filmes de
P30T, como podem ser vistos nas imagens de AFM. Como consequéncia, os filmes mais
espessos nos substratos contendo FTO tem grdos maiores e se tornam mais asperos.

E interessante uma analise estatistica, morfoldgica e fractal por AFM de filmes finos de
P30T crescidos por voltametria ciclica em substrato de vidro contendo ITO comparando com
FTO, bem como outros métodos de sintese eletroquimica como a cronocoulometria. Técnicas
eletroquimicas e métodos AFM sdo usados para estudar a superficie e a morfologia de

polimeros semi-condutores por varios pesquisadores.
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6.4 Fotoluminescéncia

A Figura 6.4.1 apresenta os espectros de PL normalizados para todas as amostras.
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Figura 6.4.1 - Espectros de PL normalizados para todas as amostras. Fonte: Reimpresso com permissao da
Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, Reference 8, Copyright 2020.

Os espectros de PL para os filmes POT06 e POT10 mostram emissdes em menores
comprimento de onda (blueshift) em comparacdo ao filme mais fino POT01. Associamos esse
efeito a formacdo de oligdmeros nos filmes mais espessos devido a desordem conformacional
e a temperatura ambiente. [21]. Essencialmente, o espectro de emissdo dos P3ATs, tem duas
contribuicdes diferentes: (i) estruturas quinénicas (energia mais elevada) e (ii) estruturas
pristinas (energia mais baixa). Ambas as estruturas estdo associadas a presenca de anion BF4
na solucdo de sintetizacéo [7, 21, 118-123]. A estrutura quindnica é o resultado de uma ligacéo
quimica dos anions BF4 com o polimero, sendo as estruturas pristinas sem esta ligagdo quimica.
Por outro lado, a mudanca da banda de emissao pode ser atribuida a formacao de cadeias com
diferentes comprimentos moleculares e comprimento de conjugacdo efetivo [41]. Outra
explicagdo pode ser associada aos modos vibracionais das estruturas quindnicas e pristinas [8,
41, 124]. A Tabela 6.4.1 apresenta a posicdo maxima do espectro de emissdo para todas as

amostras.
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Tabela 6.4.1 Comprimento de onda maximo de emissdo de PL e o equivalente em energia para todas as
amostras e espessura de cada filme.

Amostra | Maximo | Maximo de Espessura
de emissao (nm)
emissdo (eV)
(nm)

POTO1 64617 1,92+0,02 -
POT02 63516 1,95+0,02 210426
POTO4 597+10 2,07+£0,04 514195
POTO06 578+2 2,15+0,01 740148
POT10 58211 2,130+0,01 1325+130

Fonte: Adaptado e traduzido com permissdo da Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer,

Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Reference 8, Copyright 2020.

A amostra POTOL1 apresenta a emissdo maxima em cerca de 646 nm (1,91 eV). Este
valor esta de acordo com os valores obtidos por outros autores para as contribuicdes pristinas
[125]. As outras amostras apresentam emissGes para estados mais energéticos do espectro,
sugerindo a presenca de estruturas quinénicas [8, 126]. A Figura 6.4.2 mostra 0s espectros e a

deconvolucgéo das bandas das emissdes de PL para as amostras POT01 e POT10.
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Figura 6.4.2 - Deconvolucgdo dos espectros de PL para as amostras: a) POTO01 e b) POT10. Fonte: Reimpresso
com permissdo da Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, Reference 8, Copyright 2020.

A Figura 6.4.2 mostra as contribuicdes responsaveis pela formacao dos espectros de
emissdo, através da deconvolucdo utilizando fungdes gaussianas, para as amostras POTOL e

POT10, respectivamente. Esse procedimento é bastante utilizado para os polimeros da familia

dos P3Ats [21].



102

Primeiro, é considerada a possibilidade de mudancgas estruturais devido a presenca de
dopantes na solucdo [21] e também é considerado a contribui¢do do dopante nos espectros de
emissdo, conforme estabelecido para a familia dos P3ATs [21, 26] na janela de energia das
cadeias poliméricas ou oligdbmeros [26, 29]. Também € necessario acrescentar duas bandas de
energia que representam as interacdes que o elétron pode estabelecer com os modos

vibracionais. Os modos vibracionais estdo relacionados com o grupo de ligagdo C=C [121].
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Figura 6.4.3 - Deconvolugéo dos espectros de PL para as amostras POT02 e POT04.

A Figura 6.4.3 mostra a deconvolucédo dos espectros de PL para as amostras POT02 e
POTO04 e verifica-se que praticamente todos os espectros obtidos possuem as mesmas
caracteristicas. Analisando os espectros observa-se que podem ser formados por duas ou mais
contribuicdes, estas podem ser decorrentes das diversas interacbes que 0 anion presente na
solucdo eletrolitica pode causar nas cadeias poliméricas [7, 21]. Essas interacfes entre o
eletrélito e as cadeias poliméricas também podem causar o deslocamento dos méaximos de
emissdo dos espectros devido a criacao de estruturas diferentes, como as estruturas quinonicas
e pristinas [7, 26], ou devido a delimitacdo do comprimento das cadeias poliméricas [26]. Todas
essas estruturas criadas pela interagdo podem influenciar no deslocamento dos maximos de

emisséo nos espectros.
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Figura 6.4.4 - Deconvolugéo do espectro de PL para a amostra POTO06.

Na Figura 6.4.4, € apresentado o espectro deconvoluido de PL para a amostra POTO6.
Para a amostra POTO06, € observada em torno de 475 nm a formacéo de oligbmeros. Esse tipo
de estrutura estd relacionado a cadeias mais curtas que podem causar o deslocamento dos

espectros para menores comprimentos de onda, ou seja um blueshift.

As principais estruturas presentes nestes polimeros sdo, as estruturas pristinas e as
estruturas quindnicas. Sendo as pristinas, sem a presenca de agentes dopantes e as quindnicas
com a presenca de agentes dopantes que é uma das caracteristicas da sintese por eletroquimica
[21, 26].

Essas contribuicdes foram obtidas através da deconvolucdo, utilizando multiplas
funcBes gaussianas. Os resultados sugerem que 0s espectros de PL sdo compostos de quatro

principais contribui¢des: banda quindnica, banda pristina, e duas bandas associadas aos modos

vibracionais como mostra a tabela 6.4.2.

Tabela 6.4.2 - A tabela apresenta 0 maximo de cada contribui¢do para o espectro de PL e a primeira e
segunda réplica vibracional para todas as amostras.

Amostra | Oligdmeros Banda Banda 12 Banda 22 Banda Ay=v9g—v1 | Dp=v9— D,
nm= (eV) quindnica pristina vibracional | vibracional
hv hv, hvy hv,

nm=(eV) nm=(eV) nm=(eV) nm=(eV) (cm™) (cm?)
POTO1 - 577 (2,15) 642 (1,93) 707 (1,75) 764 (1,62) 1432 2487
POTO2 - 587 (2,11) 640 (1,94) 705 (1,76) 754 (1,64) 1441 2363
POTO04 - 583 (2,13) 635 (1,95) 700 (1,77) 760 (1,63) 1462 2745
POTO6 507 (2,44) 575 (2,16) 642 (1,93) 706 (1,77) - 1412 -
POT10 465 (2,67) 571 (2,17) 636 (1,95) 701(1,77) | 755 (1,64) 1458 2478

Fonte: Adaptado e traduzido com permissdo da Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer,
Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Reference 8, Copyright 2020.
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As contribui¢bes centradas em 575 nm (2,15 eV), foram atribuidas a formacéo de
estruturas quindénicas, enquanto o outro pico centrado em 640 nm (1,93 eV) foi associado a
estrutura pristina [21, 120]. Essas duas bandas séo as principais para a formacao do espectro de
emissdo dos filmes de P30T, enquanto o espectro de PL apresenta duas outras bandas, a 705
nm (1,76 eV) e aproximadamente 758 nm (1,64 eV), que podem ser associadas aos modos
vibracionais opticamente ativos para a estrutura do P30T [21, 120, 125]. Também, para filmes
mais espessos (POTO06 e POT10), uma faixa adicional esta associada a emissdo de oligdbmeros.
Além disso, para estes filmes, nota-se um significativo decréscimo na contribuicdo da banda
vibracional (1,76 eV e 1,64 eV) para o espectro de PL. Atribuimos este efeito a espessura dos
filmes. Para filmes mais finos, ha um pequeno grau de liberdade molecular para dissipagéo de
energia em comparacao com filmes mais espessos e consequentemente, observa-se a presenca
de pélarons. Uma limitacdo inerente aos filmes poliméricos crescidos por eletroquimica € a
adsorcdo do sal (dopante) da solucdo eletrolitica na amostra. O dopante que se adere junto ao
filme no substrato contribui para 0 aumento do pico da contribuicdo associada as estruturas
quinénicas. Um processo quimico denominado de desprotonacdo pode reduzir a quantidade
desse agente dopante nos filmes de P3OT. Outro processo de retirada do sal, seria a imersao do
filme em uma solugdo contendo o solvente utilizado no crescimento dos filmes, porém, sem o
mondmero e a aplicacdo de potencias de reducdo usando a voltametria ciclica. Esses processos

nao foram usados no desenvolvimento desse trabalho.
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6.5 Espectroscopia Raman

Kanemoto e colaboradores [121] e Kobayashi e colaboradores [124] identificaram
transicbes intercadeias no experimento de PL devido ao grupo quimico tiofeno [82, 83].
Também foi observado duas bandas nos espectros de P30T, em aproximadamente 1,76 eV e
aproximadamente 1,64 eV. Foi atribuido estas bandas as formac6es de pdlarons e bipélarons e
outras vibragdes na banda n— m*. E bem conhecido que nas transicdes n— m* 0 modo
vibracional de dissipacdo de energia ocorre entre as sub-bandas permitidas. A energia (Av')
atribuida aos modos eletrdnicos vibracionais gerados é exatamente a diferenca entre a energia
associada a banda puramente eletrénica da cadeia polimérica energética menos emissiva
(pristina) e a primeira réplica vibracional [8, 53, 128-130]. A tabela 6.4.2 também apresenta 0s
resultados dos célculos para a primeira e segunda réplica vibracional para todas as amostras.
Os valores obtidos para (Av') sdo equivalentes a faixa do estiramento assimétrico da ligacao
C=C para o anel tiofeno (aproximadamente 1450 cm 1) [131, 132] obtido a partir da
espectroscopia Raman. Para confirmar a observacdo anterior, também realizamos o
experimento de espectroscopia Raman para todas as amostras. Na Figura 6.5.1 a, observamos
uma faixa Raman em aproximadamente 245 cm™ associada a tor¢do do plano do CHs [42, 132,
133], onde a intensidade da banda diminui com o aumento da espessura do filme. O modo
vibracional associado ao estiramento da ligacdo C=C para o anel tiofeno da familia dos
polimeros P3ATSs foi observado a 1445 cm, ver figura 6.5.1 b e esta em concordancia com a
literatura [7]. Observamos também bandas Raman na faixa de 2750 a 2900 cm, (ver Figura
6.5.1 c) associadas ao estiramento do CH [38, 131, 132].
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A Figura 6.5.2 mostra a deconvolugdo do espectro Raman para todas as amostras na
faixa de 1400 a 1500 cm™ para as amostras POTO01, POT02, POT04, POT06 e POT10
respectivamente. A analise dessas deconvolucgdes, revela a principal contribuicdo para a
formacéo do espectro. Consideramos esta faixa fundamental para a analise porque o estiramento
simétrico e anti-simétrico da C=C é sensivel as mudancas na estrutura do anel tiofénico; de
acordo com Yin et al. [41, 42]. A faixa de 1378 a 1450 cm™ ¢é sensivel ao elétron =
deslocalizado. A deconvolugio do espectro entre 1400 a 1500 cm™ sugere trés frequéncias
caracteristicas (1404 cm, 1436 cm™ e 1458 cm™). Atribuimos a banda com o pico em 1404
cm™ a emissdo de cadeias aromaticas do anel tiofénico, a banda referente ao pico em 1436 cm-
1 a existéncia de bipdlarons e a banda com o pico em 1458 cm™ a formagéo de pélarons [41,
42, 131, 132]. Desta forma € possivel associar a existéncia de fonons observados no espectro
de PL gerado a partir do estiramento da ligacdo C=C do anel tiofénico com a presenca de

pblarons e bipolarons.



107

a) b)
1400 900
- Raman curve - POTO1 ‘ ®— Raman curve PQOTO02
@ Gaussian curve ¥ ‘ ®— (Gaussian curv g'\
1200 Pristine Band " 750~ Pristine Band w
Bipolaron Band ¢ | Bipolaron Band
—+— Polaron Band —+— Polaron Band 4
~ 10004 — /
c < 600 4
3 =]
£ 800+ £
L £ 4504
2 >
B 600 ®
5 5
c £ 300
= 400 -
200 150
0+ T T T — 0+= t Y T T
1400 1420 1440 1460 1480 1500 1400 1420 1440 1460 1480 1500
Raman shift (cm™") Raman shift (cm™")
9) d)
1000 600 - -
B— Raman curve POTO04 {—#— Raman curve 0 POT06
o Gaussian curve |~ Gaussian curve| nett
Pristine Band 5004 Pristine Band
800 4 Bipolaron Band Bipolaron Band .o
—+— Polaron Band {—+— Polaron Band )
- - [ |
c < 400 - l
3 5 !
5 600 5 _J
8 S
; ‘; 300 .
2 400 a 4
Q [9]
2 € 200 - .'
..
200 4
100 +
o L
0 T T T T 0 T T T T
1400 1420 1440 1460 1480 1500 1400 1420 1440 1460 1480 1500
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™")
e)
250
Fm—Raman curve POT10
—e— Gaussian curve
Pristine band
200 Bipolaron Band
—+— Polaron Band
c
3
e- 150 4
E
2
2 100
2
£
50
0+ T T T T
1400 1420 1440 1460 1480 1500
Raman shift (cm™)

Figura 6.5.2 - Deconvolugao espectro Raman para todas as amostras. Fonte: Reimpresso com permissdo da

Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer, Journal of Materials Science: Materials in

Electronics, Reference 8, Copyright 2020.



108

Para maior clareza, apresentamos na Figura 6.5.3 um diagrama esquematico das
transicOes intra e inter-cadeia observadas nas amostras. As transi¢cbes ocorrem em primeiro
lugar através da transicdo entre cadeias, associadas a transferéncia de energia das cadeias
quinonicas para as cadeias pristinas [8, 40] (Transferéncia Foster). Em seguida, ocorre a
transicéo intra-cadeia na estrutura pristina, tal como identificada no espectro de PL. Finalmente,
0 processo ndo-radiativo do modo multi-vibracional ocorreu através do anel tiofénico C=C no

que diz respeito ao principio da conservacédo de energia.
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Figura 6.5.3 - Esquema simplificado do diagrama de energia e o processo de transferéncia de energia Foster
para o P30T sintetizado eletroquimicamente. Adaptado com permissédo da Springer Nature Customer Service
Centre GmbH: Springer, Journal of Materials Science: Materials in Eletronics, Reference 8, Copyright 2020.
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7. CONCLUSOES

Devido as caracteristicas oOpticas e eletroquimicas dos filmes de P30T, existe um
enorme potencial para aplicagdo como camada ativa em dispositivos optoeletronicos. No
entanto, a qualidade estrutural é necessaria para criar condi¢des favoraveis ao desempenho dos
dispositivos; portanto, uma boa morfologia e homogeneidade sdo desejaveis. Existem
dificuldades no transporte de cargas para sistemas com microestruturas complexas semi-
cristalinas (com cristais e dominios amorfos). Para uma compreensdo profunda da associacao
entre a microestrutura e as propriedades funcionais dos filmes de P30T é necessario um
controle preciso e fino da nucleacéo e do seu processo de crescimento. Os espectros de absor¢édo
demonstram uma capacidade significativa de absorcdo de energia no comprimento de onda
visivel para os filmes finos de P3OT. Esta caracteristica ficou mais acentuada para os filmes
mais espessos e homogéneos. Esta caracteristica ja foi observada anteriormente para outros
polimeros da familia dos P3ATs. Com base nos estudos elaborados neste trabalho, foi possivel
observar uma importante correlacdo entre o0 comportamento dos polarons e bipélarons com a
espessura dos filmes do polimero em estudo e também a contribuicdo da formacdo de clusters
devido ao crescimento aleatério das cadeias poliméricas. Para isso usamos técnicas
consolidadas de caracterizagdo O&pticas e vibracional, tais como absor¢cdo UV-Vis,
Fotoluminescéncia e Raman. Encontramos quatro contribui¢Bes principais para 0s espectros de
PL atribuidos aos seguintes: (i) a estrutura quinoénica, (ii) a estrutura pristina e (iii) a duas bandas
associadas a réplicas de fonons. Os fotons com energia superior a energia de gap, geram elétrons
foto excitados durante o processo de excitagcdo do material, mas parte da energia absorvida pelo
elétron é dissipada pela geracdo de fonons (devido a processos intra e inter-cadeia). O processo
inter-cadeia, responsavel pelo transporte de carga, interage fortemente nos dispositivos
optoeletrdnicos e assim, a diminui¢do da ordem das moléculas facilita 0 aumento da geracédo de
fonons e, consequentemente, diminui a transferéncia e/ou transporte de elétrons foto-excitados,

caracteristica indesejavel para uma camada ativa.
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7.1 Propostas de trabalhos futuros

No decorrer do periodo no qual este trabalho foi desenvolvido vérias possibilidades

foram cogitadas para a melhora das propriedades do P30T na forma de filmes finos crescidos

por eletroquimica com a intencdo de usar esse tipo de polimero em aplicagdes tecnologicas,

como exemplo, um dispositivo fotovoltaico OPVC. Dentre elas séo:

A complementagdo com outras técnicas de caracterizacdo de filmes poliméricos
para melhor entendimento e a melhor correlagdo das respostas apresentadas por
esse material que tem como base o politiofeno. Como exemplos de técnicas para
a caracterizacdo a espectroscopia de impedancia eletroquimica, FTIR e PL com
controle de temperatura.

Produzir um dispositivo fotovoltaico usando o P30T e o oxido de grafeno
reduzido para a formacdo de uma blenda e correlacionar os efeitos de interface
nos processos de dissociacao dos éxcitons e coleta dos portadores de cargas com
uma voltagem de circuito aberto foto-gerada.

Estudar a eficiéncia do processo fotovoltaico de um dispositivo usando o P30T
e 0 oxido de grafeno reduzido como blenda, através da curva de corrente versus
tensdo em uma carga puramente resistiva (resistor de carvao), como exemplo um
resistor de década varidvel, através de um sistema de controle e aquisicdo de
dados, que pode ser implementado usando instrumentacdo e software de baixo
custo, como exemplos um DAQ e rotinas criadas em Labview. Como exemplo:
0 nosso sistema de aquisicéo e controle de dados desenvolvido e testado na época
do mestrado em Fisica do mesmo programa de po6s-graduacdo do Instituto de
Fisica da UFMT. Esse trabalho foi publicado na extinta revista Saber Eletrénica
numero 450.

Crescer outros polimeros da familia dos P3ATs na forma de filmes finos
depositados por spin-coating, como exemplos 0 P3HT, P3MT, podendo estudar
a variacdo da camada ativa desses polimeros ou como blenda P3HT:PCBM e a
camada transportadora de buracos que pode ser, a blenda PEDOT:PSS ou a
blenda PEDOT:PSS:GO e também realizar as caracterizagcdes opticas e elétricas
com o objetivo de estudar as propriedades fotofisicas e a interacdo entre as

diferentes camadas depositadas.
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9. Anexo | Regras de selecdo béasicas para o espalhamento Raman

Algumas regras de selecdo devem ser obedecidas para a propagacdo de fonons na
estrutura cristalina de um material. A direcdo de propagacdo dos vetores de onda estd
relacionada a conservacdo do momento linear do sistema cristalino de uma forma geral e esta é
uma das regras de selecdo. Considerando uma rede periddica, a interacao total entre os vetores
de onda deve permanecer constante, com uma ocasional adi¢do de um vetor da rede reciproca
[98]. As leis de conservacdo da energia e momento do cristal ficam, em primeira ordem na
forma:

(Al.1)

hos = o+ ho

ik, + ik =ik + 7G (Al.2)

onde n ¢ o indice de refracdo do cristal, k, é o vetor de onda da radiacédo espalhada, k' é o vetor

de onda do fénon, k ¢ o vetor de onda da radiacédo incidente e G é um vetor da rede reciproca.
O sinal (+) corresponde ao processo em que ha absor¢do de fénon (anti-Stokes) o (-)
corresponde ao processo em que ha emisséo de fonon (Stokes).

E visto que apenas fénons com k muito pequeno sido Raman ativos, isso porque 0s
vetores de onda das radiagdes incidente e espalhada nas proximidades da zona de Brillouin (da
ordem de 10° cm 1) sdo pequenos se comparados com a dimenséo da zona de Brillouin que é
(da ordem de 108 cm 1) [98]. Entretanto, qualquer valor da rede reciproca é infinitamente menor
que estas ordens de grandeza, de modo que G = 0. Dessa forma, a relacdo entre os vetores de

onda reduz a:

Outra regra de selecdo para o espalhamento Raman é que uma vibragdo molecular pode

modificar a polarizabilidade. A mudanca € descrita pela derivada da polarizabilidade, Z_Z’ onde
g € a coordenada normal de vibracdo. A regra de selecdo para a vibragdo Raman ativo, é que

deve haver variacdo da polarizabilidade durante a vibracao e é dada pela equacao:

[a—“jio (Al.3)
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9.1 Dipolo Elétrico Induzido e Polarizabilidade

Quando uma molécula é submetida a um campo elétrico ocorre um deslocamento da
nuvem eletrénica em relagcdo aos nucleos, os centros das cargas positivas e negativas ndo mais
coincidirdo havendo a formacdo de um dipolo induzido [99]. Dito de uma outra forma, a
interacdo da radiacéo eletromagnética com uma molécula, induz na mesma um momento de

dipolo elétrico dado por:

E (Al.4)

=3l
I
Q
™

onde E é o vetor campo elétrico sobre a molécula, P é o vetor do momento de dipolo induzido
na mesma direc¢do e o € o tensor de polarizabilidade. Reescrevendo a equagdo Al.4 para as trés

coordenadas espaciais temos:

P =aE +a E +a,E, (Al.4a)
P =a,E +a, E +a,E (AlL4b)
P,=a,E +a,E +a,E, (Al.4c)
~ XX Xy XZ (A|5)
a=|a, o, o,

Para moléculas sem atividade dptica, tensor é simétrico, ou seja:

O tensor de polarizabilidade também pode ser visualizado como um elipsoide descrito pela
equacéo:

2 2 2
. X +a,y +o,,z +a, Xy+a,zx+o,yz=1 (ALT7)
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9.2  Teoria Quantica do Espalhamento Raman

Vamos utilizar o0 modelo quantico no caso de uma radiacéo incidente sobre um dado
sistema. Suponhamos que o sistema esta inicialmente no estado |m). A probabilidade de esse
sistema passar para outro estado |n) sera A,,_,,,. A quantidade de energia irradiada por segundo

sera entao:

647V’
hv = m
mn Anan 3 C3

2

—

(AL.8)

mn

Vamos agora definir o momento de dipolo associado a transi¢do |m) — |n) como sendo:

P = (¥ [er [ W)+ (W) |er |¥7,) (AL9)

mn

Essa definicdo serd justificada pelos resultados. Entdo:

~ iEmy  _Emy

=l e | i
p —2<m|e;|n>cos%t
P = h (Al.11)
P = 2(mler|n)cos @, t (AL.12)

onde os estados |m) e |[n) sdo independentes do tempo.

A teoria eletromagnética classica diz que um elétron se movendo com aceleragdo d

irradia por segundo a energia . Por analogia, a poténcia irradiada pelo sistema que

2e2m?
3¢3
S 2
2 d2Pmn
dt?
3c3 !

consideramos sera escrita como onde teremos:
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2

d> P
2 2
. 0, <m|e;|n>‘2 STl f AL
3¢’ 3¢’ 3c° "

Analogamente, vamos definir um momento de dipolo associado ao estado |m) como sendo:

B, =R.[(¥0]er|¥?)] (AL14)

m

onde R, é a parte real.

\eremos agora como se comporta B,, na presenca de um campo externo oscilante. Nesse

caso, ¥, deixa de descrever o estado |m) cuja funcdo de onda passa a ser:

v, =¥ +> CY. (Al.15)

Com contribuicdo de todos 0s outros estados possiveis |n), C,, pode ser escrito como:

Emnt+hv, Emn—hv_
_ iEmn 20 S|P e )
C, = o Ag. (mler|n) Ea— pEa— l + Constante (Al.16)

A constante na equacdo Al.14 pode ser deixada de lado pois ndo nos da nenhuma contribuicéo

dependente do campo externo. Dai, vem 0 momento de dipolo:

Py = Rekl//m ler| 1//m>J (AL17)

Epn
P,y = (m|P|m)+2Re ch<m|P| nje " (A1.18)



_ ZE _ _ —0 eiwt e—i(ut
=(m|P R — (m|P Plm)A
(Bl + elz s (i i) [EhEhﬂ

n

- - E 1 1 S
P, =(m|Pim)+ i - p Pim)A t
Py 3 e L NPl A

n

5
= 1dA -
Como Eg=—-—2= %AO senwt, temos:

mn

- 1 — ~ =
B, = (m|P o B|n)(n|P|m)E
(m|Ptm) Zhvkﬁ —hv E, +th<’”| [m)n[Plm)Eo

By = (m[Blm) + Z%wﬂ (o Bl m)Es

B = (n{Blo)+2 > =t Bl B o

mn

125

(A1.19)

(Al.20)

(Al.21)

(Al.22)

(Al.23)

Como vemos, 0 momento de dipolo associado com o estado |m) é composto de um

momento permanente dado pelo primeiro termo da equacdo Al.22 e de um momento induzido

pelo campo externo (2° termo). Este momento induzido oscila com mesma frequéncia e fase do

campo incidente dando origem ao espalhamento Rayleigh.

Vamos agora achar uma expressao para polarizabilidade associada ao estado|m). Para

isto devemos achar a média da expressao vetorial (m|P|n)(n|P|m)E, para todas as orientaces

possiveis, suposta igualmente provaveis. Dai obtemos:

— 2
L e VB
Pm:<m|P|m>+§ZZ—z‘Eo

- Vo~V

Logo, a probabilidade associada ao estado |m) é dada pela expressao:

(Al.24)
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[By| E (Al.25)

)

Vejamos agora o espalhamento no qual hd uma transicdo entre dois estados |m) — |n).

n

Queremos o0 momento de dipolo associado a transi¢do PB,,. As funcdes de onda dos estados

sdo:

—yl Y Cl
k

=vi+ )
1

O momento de dipolo associado a transicéao é definido por:

P = 2R, [(¥0[P[W,)] (A1.26)

Poun = 2Re| (m[P|n)e Zc (k|Pn)e " +Zc m|P|l (A1.27)

onde:

—Em +hvt —Em —hvt

B 1B e ” (Al1.28)
2hw<2| Im-E Ekm+hv+Ekm—hv

|
(92)
>

=
|
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i E.,n+hvt = —hvt

. |
1T = P (A1.29)
2hwW E,+hv E,—hv

Substituindo as equacdes 3.2.21 e 3.2.22 na equacdo 3.2.20 obtemos:

E—hv E, . +hv
_ ~ i%t zEkm _ _ R el P t ez P t
Pyu=2Re| (m[P|nje " |-2Re (k|P|n)(k|P|m)Eo + +
2ho E, +hv E, —hv
k
iE ,,,,, +hvt iE,,,n—hv
Ey o BINBIE| & AlL.30
+2Re| Y =" (m[P|I)(I|P|n)Eo + (A1.30)
2ho E,+hv E,—hv
1
Usando a seguinte relacdo e outras expressdes semelhantes:
E,.,—hv _ _
Re(ie' h t) = —sen[Em”Thv tj = sen(hvhJ tj =sen2x(v—v, )t
Temos entdo:
P = 2(m|P|n)cos 2zt - Z%<k|ﬁ|n><k|ﬁ|m>fo sen2a(v—v,,, )t _sen2a(v+v,,, )t .
ho E., +hv E,.—hv
k
~ Z@W'ﬁ'lxl'ﬁ'nﬁo sen2z(v—v,, ) ~ sen2z(v —v,, ) (A1.30)
ho E,+hv E,-hv
I

Como as somatdrias em k e | sdo inteiramente equivalentes, podem ser substituidas por uma
Unica em j.
Dai,
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ﬁmn = 2<m ﬁj‘ 7’l> CcoSs 27Z'ant + Z[Vn:ni y - Vj:/j:- VJ<m ‘1_5‘ ]><] ‘ﬁ‘ 7’l> }fg)senZﬂ'(V + Vnm )t +

]

v, Vi, ~ s E
+z{ i Y ]<mp]><]Pn>h;se1127z(v—vmn)t (A1.31)

VitV Vv, v

]

O primeiro termo mostra que na transicao entre os estados |m) e |n), se (mlf’ln) + 0,

haverd emissdo de luz com frequéncia v,,,, = E,, — E,,. Pelos outros termos vemos que, se

existir algum estado |j) do sistema tal que (mlﬁlj) e (jlﬁln) sejam simultaneamente diferentes
de zero, entdo, radiacOes de frequéncias v + v, € v — v, Serdo também emitidas pelo
sistema. Como vemos, energia pode ser absorvida ou adicionada ao campo.

As radiacOes previstas por estes termos correspondem ao espalhamento Raman. As
frequéncias v — v, correspondem as bandas Stokes e as frequéncias v + v,,,, correspondem
as bandas anti-Stokes.

Fisicamente, estes termos podem ser explicados do seguinte modo: seja |m) o estado
inicial do sistema e |n) o estado final, como mostra a equacdo 3.2.25, para haver espalhamento
Raman de frequéncia v + v,,,, € necessario que haja algum estado |j) que combine com |m) e
|n). Esses estados podem ser estados eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais do sistema.
Quanticamente, isto significa que os estados deixam de ser autofunc¢des do sistema quando este
é perturbado pelo campo externo. Cada estado € composto, na verdade, de combinacGes de
todos os estados quanticos. Portanto uma linha Raman de frequéncia v + v,,,, existe se houver
um nivel |j) acessivel e tal que as transicdes |m) — |j) e |[n) - |j) sejam permitidas para a
absorcéo comum. Isto significa que, enquanto a absorcéo no infravermelho envolve apenas uma
transicdo (direta entre |m) e |n)) o espalhamento Raman envolve duas transicGes
[lm) = [j)eln) — |j)]. Isto explica o fato de os dois fendmenos terem regras de selecdo
diferentes.

Vejamos agora como podemos escrever expressdes para as componentes da
polarizabilidade « associada a transi¢do |m) — |n), em termos dos elementos de matriz da

equacéo (3.2.25). Para simplificamos a notagédo da equacao (3.2.25) vamos escrever:

P = 2R [ (¥, P¥,)] (A1.32)

Logo:
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R =(B,E,, +B,E,, +B,E,;,) A (AL.33)

Cujas componentes sdo:

Iix = A(BXEOX +A<ByE0y +A<BZEOZ
Iiy =ABE, +AB,E, +AB,E,

IQ’z = AZBXEOX +AszE0y +AZBZEOZ

Novamente, as condi¢cdes para que haja espalhamento Raman ficam claras. Como
vimos, é necessario que pelo menos uma das componentes temporais A; B; seja diferente de

zero. Isto é,

AB, =<m| Py | J><J| P, |n> =e2J.¢):1rk¢jd5J.\P*jr|¢ndé‘¢o (AI'35)

ondery, 1 = x,9, Z.

Agora podemos escrever uma expressdo para a intensidade de uma linha Raman, usando a

equacéo 3.2.6:

4 4 Al.36
I= 27zh(v ) )A = bdr (V * V"’”) ? ( )

Pﬂl?l
mesn 3
3c

Resta agora achar a relagédo entre as intensidades das linhas Stokes (I) e das linhas anti-Stokes
(I,). A teoria classica ndo podia predizer essa relacdo, mas agora ela pode ser encontrada
usando-se 1.41.

Digamos que os niveis m e n tem populacdes N,, e N, respectivamente, quando a

temperatura do sistema é T. Usando-se 3.2.29, obtemos:
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I_A_ Nn(v+vmn)4
I —Nm(v—vmn)4 (AL37)
sendo que, a lei de distribuicdo de Boltzmann nos da [96]:
thn
Ny o7
N (AL1.38)

logo:

I V4V 4 RV
A _ mn -
I—(—j e M (A1.39)
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10. Anexo Il - Construcédo de um Equipamento didatico para Medida de Voltagem
de Circuito Aberto em Células Fotovoltaicas (MVCA)

O aproveitamento da energia solar é considerado uma das mais promissoras
possibilidades de fontes de energia no futuro. Painéis solares montados com materiais
inorgénicos, por exemplo, o silicio, ja sdo realidades no mercado mundial. Porém, o uso desses
materiais para a fabricacdo de painéis solares exige processos caros de purificacdo e gasto de
energia. Materiais organicos sdo mais faceis de serem encontrados na natureza e gasta muito
menos energia nos processos de purificagdo em relacdo aos inorgéanicos. As OPVCs séo uma
alternativa mais barata para a fabricagdo de painéis fotovoltaicos. Para permitir uma ideia dos
principios cientificos e tecnologicos envolvidos no desenvolvimento de células fotovoltaicas
organicas € interessante uma configuracdo relativamente simples, denominada de dispositivo
de bicamada (lvan Frederico Lupiano Dias, Marco Aurélio Toledo da Silva, 2012). Diferentes
técnicas de caracterizacdo elétrica sdo empregadas no desenvolvimento de dispositivos
optoeletrénicos, células fotovoltaicas e foto detetores. Entre elas, a deteccdo e medida da
voltagem de circuito aberto (VCA) é a comprovacdo do fendmeno denominado Efeito
Fotovoltaico. Isso acontece por causa de uma diferenca de potencial que surge entre dois
materiais de propriedades elétricas diferentes devido a incidéncia de luz na regido de juncédo
entre eles.

Para caracterizacdo elétrica de dispositivos fotovoltaicos sdo exigidas técnicas e
equipamentos sofisticados que muitas vezes s6 sdo encontrados em universidades dos grandes
centros do pais. Essa dificuldade € aumentada quando se trata do ensino inicial da foto-fisica.
Acontece que nem sempre se torna necessario usar as técnicas mais caras para se obter
resultados experimentais interessantes, principalmente nas disciplinas que oferecem a parte
pratica da area citada acima. Assim, neste trabalho, apresentamos uma op¢éo de construcédo de
um equipamento simples, de baixo custo e que apresentam resultados excelentes, isto €, uma
relacdo entre o comprimento de onda da luz que excita uma amostra fotossensivel e o

correspondente valor de VCA medido.
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10.1  Objetivo Geral
Propor a construgdo de um sistema de medida de voltagem de circuito aberto (VCA)
automatizado de baixo custo em dispositivo fotovoltaico que possa ser utilizado em laboratorios

de ciéncias do ensino basico e em cursos de iniciacao cientifica em universidades.
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10.1.1 Objetivos Especificos

Propor desafios correlacionando grandezas fisicas durante as medidas de VCA em
dispositivos fotovoltaicos, tais como:
- Relacionar a cor da luz com o valor de VCA medido através do dispositivo fotovoltaico;
- Verificar se a temperatura ambiente influencia no aumento ou diminuicdo da voltagem foto
gerada quando o dispositivo é iluminado;
- Comparar medidas de VCA entre varios modelos de células fotovoltaicas retiradas de
equipamentos eletronicos inutilizados que podem ser encontrados em estabelecimentos que
recebem lixo eletronicos;
- Correlacionar os valores de VCA medidos variando area iluminada do dispositivo, com luz
dispersa e concentrada;
- Trabalhar com os conceitos e grandezas basicas da estatistica, tais como: média, variancia,
desvio padrao, exatiddo e precisao etc.
- Apresentar métodos para pesquisar na literatura, ensinado como se constroi uma sélida base

de fundamentagéo tedrica;
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10.2  Materiais e Método

Existem equipamentos no mercado nacional que permitem ndo somente medir a VCA,
mas também obter a curva de | x V de uma célula fotovoltaica e simular a atmosfera do planeta
Terra nas mais variadas condi¢@es. Porém, sdo equipamentos caros e que exigem um certo nivel
de operacdo entre outras exigéncias para o correto funcionamento do equipamento. Assim,
optamos por construir um equipamento com certa versatilidade para a deteccdo e medicao
quantitativa da VAC atraves do efeito fotovoltaico e com isso facilitar a compreensédo dos
principios fisicos e quimicos envolvidos no estudo da foto-fisica. Na figura 9.2.1 mostramos o

esquema da configuracdo mais simples de uma célula fotovoltaica organica de bicamada.

Luz

Figura Al 10.2.1 - Esquema de uma célula fotovoltaica invertida bicamada.

Vale relatar aqui que esse equipamento ndo substitui um equipamento profissional
utilizado em laboratdrios de ensino e pesquisa. Porém, pode contribuir com a mesma eficiéncia
se for utilizado equipamento profissional que para cada hora de funcionamento tem um valor
consideravel agregado. Com um aparato mais simples e de baixo custo, consegue-se preparar
o0 aluno/pesquisador, para atuar na operagdo de um sistema profissional. A figura 9.2.2 mostra

um esquema do medidor de VAC, construido no laboratério de medidas elétricas do Instituto
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de Fisica da UFMT campus Cuiaba. Esse equipamento permite selecionar de forma

automatizada atraves de uma interface feita em Labview a cor da luz que ird excitar a amostra.

FONTEDC12V
PC Comunicagao USB ESTABILIZADA
Labview -

1 - Yy 1 - Fonte alimentagdo de 12 V
DAQ Relé 1 2- ReI? 1 cor vermelho
= 3 -Relé 2 cor Verde
Nrerga ™ 4 - Relé 3 cor azul
% ' 5-DAQ
VL e < 6-Circuito eletrdnico
Relé3 - . .
t 1 5 < 7 - Conjunto de leds tricolor
8 - Camara escura e porta-amostra

[ - 7 § « 9 - Amostra
VPIE 3Ttuz| redsme [ < .
s = i « 10 - PC com Labview

i e e i e e

------- Camara escura

Figura Al 10.2.2 - Diagrama esquematico do sistema de medida MVCA.

A fonte (1) de alimentacdo chaveada e estabilizada com protecdo contra sobre-carga,
sobre-corrente e temperatura, foi adquirida no mercado local por um valor muito acessivel.
Trata-se de uma fonte universal usada em diversas aplicagdes. O circuito contendo um conjunto
de 8 micro-relés foi adquirido em uma loja virtual especializada na venda de componentes
eletronicos (www.usinainfo.com.br). Dos 8 micro-relés foram wusados trés para o
funcionamento do sistema de medida de VAC. Cada relé tem a funcéo de chavear a tensao de
12 volts correspondente as cores RGB, a partir de um nivel l6gico alto de 5 volts enviado pelo
DAQ (Dispositivo de Aquisi¢do de Dados). Das 8 portas légicas digitais de saida do DAQ,
foram usadas trés. Com a selecdo da cor através da interface feita em Labview um comando de
5 volts é enviado pelas portas I6gicas de saida do DAQ, fazendo o micro relé atracar liberando
a tensdo de 12 volts da fonte para o circuito (6) que contém o conjunto de LEDs (7) que sdo
acionados iluminando a amostra (9). Como amostra, foi utilizada uma micro célula solar
fotovoltaica retirada de uma calculadora inutilizada, como mostra a figura 3. O conjunto de
LEDs e a amostra ficam dentro de uma camara escura (8) para evitar que entre luz externa e
provoque alteragdo no processo de medida da VAC. Foi escolhida uma das duas entradas
analogicas do DAQ (5) para a aquisicdo da foto-VAC que é gerada pela a mostra quando
iluminada. Durante o processo, sao realizadas 1000 medidas da VAC e os resultados sao salvos

em arquivo no formato (.txt). Uma rotina realiza a leitura dos dados faz os célculos, tais como
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a média das 1000 medidas, desvio padrdo, variancia, valor maximo e minimo, valor RMS e
apresenta os resultados na tela do computador. Todo o processo € realizado de forma
automatizada e o tempo gasto é relativamente baixo. Em torno de 2 minutos. A figura 9.2.3
mostra um fluxograma da rotina de execucdo do programa. A figura 9.2.4 mostra uma foto da

interface do programa que permite a insergao dos parametros e controle.

5
>

A\ J

Figura Al 10.2.3 - Fluxograma da sequéncia de execugdo da rotina.

I3 LabVIEW|

@esexan

Figura Al 10.2.4 - Interface construida em Labview, mostrando os resultados de uma medida de tensao de
circuito aberto em uma célula fotovoltaica utilizada em jardim, sendo iluminada com luz branca.
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Célula fotovoltaica

Figura Al 10.2.5 - Célula fotovoltaica retirada de uma calculadora convencional.
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Figura Al 10.2.6 - Demonstracdo da parte interna da cAmara escura com a lampada ligada. A célula
fotovoltaica esta posicionada no porta amostra da cadmara escura.
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Figura Al 10.2.7 - Célula fotovoltaica recebendo a luz direta.
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Figura Al 10.2.8 - a) da esquerda para a direita, cAmara escura contendo na parte interna uma lampada de
xenodnio de 60 Watts e um porta amostra, ao centro a caixa-box contendo o controle de automacgdo e um DAQ
e um spinner didatico controlado pelo mesmo sistema para a producao de filmes finos com abordagem
meramente didatica. b) uma célula fotovoltaica utilizada em jardim. c) caixa box contendo os circuitos
eletrénicos interligados por fios e 0 DAQ. d) cAmara escura mostrando a lampada na parte inferior e o porta

amostra com uma célula fotovoltaica na parte superior.
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10.3  Concluséo

Uma das etapas mais importantes, no desenvolvimento de um trabalho cientifico
experimental em fisica dos materiais € a caracterizacdo de um material ou amostra. S&o usadas
varias técnicas para caracterizar materiais, ja consolidadas pela comunidade cientifica. Citando
algumas relacionadas ao desenvolvimento de dispositivos Opticos e Optico-eletrénicos, sdo as
técnicas para caracterizacdo elétrica, técnicas para caracterizagdo Optica entre outras. Por
exemplo, uma das medidas realizadas para caracterizar um dispositivo fotovoltaico € a VCA
(Voltagem de Circuito Aberto). A proposta desse trabalho que é um anexo da pesquisa cientifica
(tese), desenvolvida no Programa de Pds-Graduacdo do Instituto de Fisica da UFMT linha de
pesquisa, matéria condensada experimental, preparacdo e caracterizagdo de materiais, vem
possibilitar aos alunos das series finais do ensino médio e de iniciacdo cientifica, conhecer ndo
de uma forma aprofundada as técnicas experimentais de caracterizagcdo de novos materiais, para
aqueles que desejam ingressar em uma carreira cientifica. Essa proposta experimental pode
facilitar a busca da construcao do conhecimento no ensino bésico, envolvendo as disciplinas de
Fisica, Quimica, Biologia e Matematica, conhecendo e praticando de forma basica as técnicas
usadas no desenvolvimento de materiais das atuais e promissoras tecnologias voltadas a
eletronica e optoeletronica. Para aqueles que desejam ingressar na carreira de pesquisador, é
necessario dar inicio ao entendimento de como acontece a conversdo de energia solar em
energia elétrica, por exemplo a partir de células fotovoltaicas. Essa forma de obtencdo de
energia € uma das mais promissoras atualmente, fazendo com que o estudo de células solares
cresca cada vez mais em virtude da procura de maior eficiéncia energética sem desgastes

ambientais e com controle do custo-beneficio.
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11. Anexo 111

Trabalho publicado e participacdo em congressos e treinamento:

Os trabalhos realizados e apresentados em congressos sao resultados do estudo e do
entendimento de muitos assuntos relacionados com a pesquisa, em especial, com a area que
este trabalho esté inserido. Além de proporcionar os conhecimentos basicos para observar e
entender os resultados que foram obtidos durante este aprendizado, bem como a multiplicagdo
do conhecimento para outros colegas académicos. A seguir sdo apresentados os trabalhos

apresentados em eventos na area e uma publicacéo.
Artigo publicado:

1. Céssio Aradjo do Nascimento; Aleffe Bruno Schura; Edson Ferreira Chagas; Romildo

Jerdbnimo Ramos; Henrrique de Santana; Alexandre Marletta; Eralci Moreira Therézio. Inter-
and intrachain transition analyses by photoluminescence and Raman Spectroscopy of
electrochemically synthesized P30T films. JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE-
MATERIALS IN ELECTRONICS, v. 31, n. 4, p. 6629-6635, 2020.

Resumos apresentados €m CoNgressos:

2. Cassio Araujo do Nascimento, Edson Ferreira Chagas, Romildo Jerbnimo Ramos, Alexandre
Marletta, Eralci Moreira Therézio. Interchain Analysis by Photoluminescence Properties of
the Electrochemically Synthesized P3OT. Pdster apresentado na XVIII Brazil MRS Meeting,
2019, Balneario Camborit — SC. Realizado pela Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais
— SBPMat.

3. Cassio Araujo do Nascimento, Edson Ferreira Chagas, Romildo Jerbnimo Ramos, Alexandre

Marletta, Eralci Moreira Therézio. Interchain analysis in the P3OT Photoluminescence
Properties. Péster apresentado na XV1I Brazil MRS Meeting, 2018, Natal — RN. Realizado pela

Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais — SBPMat.

4. Cassio Araujo do Nascimento, Edson Ferreira Chagas, Romildo Jerbnimo Ramos, Alexandre

Marletta, Eralci Moreira Therézio. Interchain Analysis by Photoluminescence Properties of
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the Electrochemically Synthesized P3OT. Poster apresentado na 16° EMF, 2019, Cuiabd — MT.
Realizado pelo Programa de pds-graduacao do Instituto de Fisica da UFMT.

5. Cassio Araujo do Nascimento, Edson Ferreira Chagas, Romildo Jerbnimo Ramos, Alexandre

Marletta, Eralci Moreira Therézio. Caracterizacdo Optica de filmes finos de P30T sintetizados
eletroquimicamente por voltametria ciclica. Poster apresentado na 15° EMF, 2018, Cuiaba —

MT. Realizado pelo Programa de pds-graduacdo do Instituto de Fisica da UFMT.

6. Céssio Araujo do Nascimento, Edson Ferreira Chagas, Romildo Jerdnimo Ramos, Alexandre
Marletta, Eralci Moreira Therézio. Estudo das Propriedades Opticas do P30T Sintetizado
Eletroguimicamente por Voltametria Ciclica. Poster apresentado no 5° Encontro de Fisica do
Centro-Oeste 2018, Pirenopolis — GO. Realizado pelo Programa de Pds-graduacdo em Fisica
da UFG.



